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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


_ DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Ministre DE L'INSTRUCTrION PUBLIQUE ET DES BEaux-Arrs adresse 
ampliation du Décret qui porte approbation de l'élection que l'Académie 
a faite de M. Gouy, à Lyon, pour remplir l’une des places de Membre non 
résident créées par le Décret du 17 mars 1913. 


Il est donné lecture de ce Décret. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Les polynomes V,,., d’Hermite et leurs analogues 
rattachés aux fonctions sphériques dans l’espace à un nombre quelconque 
_ de dimensions. Note de M. Paur APPELL. 


De nombreux géomètres, entre autres Green (Trans. Cambridge Philos. 
Soc., 5-III, 1835, p. 395), Hill (/bid., 13-IIT, 1885, p. 273), Cayley 
(Journal de Liouville, 13,, 1848, p. 275, et Phulos. Trans. London, 165-I], 
1875, p. 675), C. Neumann (Z. Math. Phys., 12, 1867, p. 97), Heine 
(Journal de Crelle, t. 62, p. 110-141), Mehler (Jbid., t. 66, p. 161) ont géné- 
ralisé la théorie dés fonctions sphériques par la considération de fonctions 
harmoniques dans l’espace à 2 +1 dimensions, c’est-à-dire de fonctions 
vérifiant l'équation 
L GET AN OS ŒT 


1) es tnt nn — — 0e 
( UT LRO SALLE 


Mebhler, en étudiant les développements en séries, suivant ces fonctions 
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sphériques, indique que, lorsque le nombre des variables augmente indéfi- 
niment, la fonction à développer ne dépendant que d’un nombre déterminé 
de variables, ses résultats rentrent dans ceux qu'Hermite a donnés relative- 
ment aux polynomes qui naissent de la dérivation d’une exponentielle dont 
l’exposant est une forme quadratique (Comptes rendus, t. 58, 1864, p. 93 
et 266). 

Je me propose d'attirer l'attention sur ce-fait que les polynomes V,,, 
qu'Hermite a déduits de la fonction génératrice 


I 
1—2ax —2by + a+ "b? 


puis les polynomes analogues qu'il a étudiés (Comptes rendus, t. 60, 1865, 
p- 370, 432, 461 et 512; Annales scientifiques de l’École normale supérieure, 
1 série, t. Il, 1865, p. 49, et Œuvres, t. Il, p. 309, 313, 319) et que Didon 
a généralisés (Annales de l’École normale supérieure, t. 5, 1868, t. 6, 1869, 
t.7, 1870), sont des cas particuliers de fonctions sphériques, sur des hyper- 
sphères dans des espaces à plus de trois dimensions. 

Les points essentiels sont les suivants. On sait que la fonction 


1-n 


(2) T=(zi+zit,..+z1) 4 


vérifie l'équation (1). Les dérivées de cette fonction, telles que 


( ONE TE UT dt iitetMy 


In, Im, ... Im, 0x1 0x7... 0x" 


n 


prises par rapport aux variables autres que x,,,, sont également des 
fonctions vérifiant l'équation (1), et, sur l’hypersphère 


2 72 2 _— 
AE HR Let Llee ls 


elles deviennent, par l'élimination de x,,,, des polynomes V,,.»...m. 
en æ,, æ,, .…, ©, définis par la fonction génératrice 


1—n 
(3) (1— 24 — 2023 —...—204n%n+ a+ a +...+ ai) ? 


— ,% plant Mn W 
aa 3 Lo ® 
es 4; ds ...da, Mi, Ma Mn . 


su. 


La formule de Green généralisée, comme il est connu, donne alors le 
théorème suivant : Si V et V’sont deux de ces polynomes, de degrés diffe- 
rents, l'intégrale »-uple 


(4) LE ALIAS CES 
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étendue au domaine 


SAS TL AM DESSERT ee 
I—2i— ai —,..—x220, 


est nulle. 


Il peut se faire que certaines variables manquent dans V et V’, Si, par 
exemple, il manque les variables 


Lns Lni5 +++ Ln-sris 


au nombre de s, on peut-d’abord intégrer par rapport à ces variables et l’on 
obtient, à la place de (4), une intégrale r — suple de la forme 


s—1 


(5) jl NV'(1—22—2—..,—xt.) 2 dr, dr,...dx,., 


qui, étendue au domaine 1 — æŸ — x 
et V’sont de degrés différents. 

On arrive ainsi à généraliser et à ramener à une même théorie les nom- 
breuses formules données par Hermite, puis par Didon. On ramène en 
même temps à un problème connu l’étude des développements en séries, 
procédant suivant les polynomes V. 

Pour le calcul des coefficients de ces séries, on peut également systéma- 
tiser et généraliser d’autres résultats d'Hermite et de Didon, en associant 
aux polynomes V, ou à ces polynomes dans lesquels manquent certaines 
variables, d’autres polynomes U dépendant des mêmes variables et jouant, 
à l'égard des polynomes V, le rôle que jouent les polynomes U,,, d’'Her- 
mite à l’égard de ses polynomes V,,,. 

J’entrerai dans plus de détails dans un Mémoire qui sera prochainement 
inséré aux Rendiconti del Circolo matematico di Palermo. 


—... — +, ,20, est nulle, quand V 


NS = 


LR 


\ 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Le fluor dans l'organisme animal. — B. Squelette, 
 cartilages, tendons. Note de MM. Armax» Gaurier et P. Ciausmaxx. 


Dans un précédent Mémoire, nous avons fait connaître les résultats de 
nos recherches du fluor dans la peau et ses annexes, chez l'homme et 
quelques animaux (‘). Le présent travail étudie, au même point de vue, 
l'os, les dents, les cartilages et les tendons. 

C’est Morichini (?) qui, en 1901, observa le premier l’existence du fluor 


1 


(:)- Comptes rendus, t. 156, p. 1347. 
(2) Cité par Benzéuius, Traité de Chimie, édition française de 1833, t. VII, p.472. 
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dans l'émail des dents et l’ivoire fossile. On mit en doute sa découverte ; 
mais Berzélius démontra nettement la présence de cet élément singulier 
dans les os, en 1817. Depuis, on a souvent essayé de le caractériser et de 
le doser dans les diverses parties du squelette (‘). Sur ce point, le travail 
le plus important est celui de M. A. Carnot Sur les os modernes et fossiles (?). 
Il dosait le fluor en le déplaçant de sa cendre d’os, par l'acide sulfurique en 
présence de silice. Il recevait dans du fluorure de potassium le fluorure de 
silicium formé et pesait le fluor sous forme de fluosilicate potassique. 


A. — Os ET DENTS. 


En raison de leur richesse en fluor et de la composition que nous avons 
reconnue différente non seulement suivant leur état d'os longs, courts 
ou plats, et, pour le même os long, suivant qu’on s'adresse à un jeune 
animal ou à un animal adulte, ou qu’on analyse les diaphyses ou les épi- 
physes, en raison aussi des altérations morbides des os, sur lesquelles nous 
reviendrons ultérieurement, le dosage du fluor dans les diverses parties du 
squelette a été pour nous l’objet d’un travail un peu détaillé. 

Les os ou parties d’os subissaient d’abord un grillage, ils étaient ensuite 
broyés puis incinérés au rouge à peine naissant, quelquefois en présence de 
1 pour 100 de chaux vive et pure. Leurs cendres étaient traitées directe- 
ment au creuset d’or (*). Le reste de la recherche et du dosage se faisait 
comme il a été dit (‘). 

* Voici nos résultats. Comme dans le précédent Mémoire, le fluor est tou- 
jours exprimé en milligrammes pour 100$ de matière. 

a. Os humains. 

Fluor. 


EE 
Osfrais. Os séché à 120°. Cendres d'os. 


mg mn£ m£g 
{ Diaphyse..... 49,5 56,6 92,9. 
On CT) |: Épiphyse (+). 11,87 15,1 Bal 


Comme on le voit, la partie épiphysaire de l’os (soigneusement privée 


(1) Voir Fréuy, Annales de Chim. et de Phys., 3° série, t. XLIIE, p. 47. — F. Berrz, 
Jahresb. d. Thierchemie, 1. XXX, p. 457. — JopLsaurr, NOR J. Biologie, t. XLIV, 
p. 299. — ZaLEski; ZparEKk, déjà cités page 1348 de ce Volume. 

(?) Annales des Mines, 1° volume, 1893, déja cité page 1348 de ce Volume. 

(#) Voir Comptes rendus, t. 154, p. 1670. 

(*) Comptes rendus, 1. 154, p. 1469 et 1670. 

(*) Epiphyse de la tête du fémur privée de tout son revêtement APrPRT Ce 
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de tout son cartilage articulaire) est, à l’état frais, 4 fois moins riche en 
fluor que la diaphyse. 


Os d’une enfant nouveau-née, sexe féminin. On a opéré sur la totalité 
des os du squelette pesant à l’état frais 180$, savoir : 


Qu longe sas Set. Vis 66 (!) 
CROATIE de tn 72 
455 OT ESPN RES RP RER 42 
180 
Fluor pour 100 d'os. 
SR  S 
Os frais. Os secs.  Cendres d'os. 
Diaph 5,6 % 30:c 
iaphyse.... 1: 258 
Os longs. À PUY su b 
Epiphyse.... 3,7 11,4 » 
Oéconrtss nf ve 14,9 30,7 59,1 
CDS SR" 1 17,0 22,6 38,6 


Ces dosages montrent encore la richesse beaucoup plus grande en fluor 
de la partie diaphysaire de l'os par rapport à l’'épiphysaire qui n’est encore 
que très incomplètement ossifiée chez le jeune süjet. 

A l’état frais, chez le jeune enfant, les os courts ou plats ont à peu près 
la même teneur en fluor que les diaphyses des os longs. 


Os de bœuf : 
Fluor. 
À 
Os frais. Os secs. Cendres d'os. 
ve Diaphyse... 80 87 3 123 
Osjlene. (fémurae Épiphyse. es » 16,2 30,6 
Caplats(frontal}nse 14:53. » 19,0 32 
L 
Os de veau. — Veau de 2 à 3 mots : 

' À Diaphyse..... 29,3 47,0 68,0 
MER CAEnNSE Épiphyse...….. » 12,8 26,5 
Gisiplatss ses tin sr pied 13,6 18,0 34,0 

Os de veau naissant : 
Os longs. Diaphyse. :. ......1.. 1194 17,9 2739 
Os plats. D 'NONT-CN EN db 4,5 9,8 17,5 
Os de chien : 
CS plat (IrOntal he... 5, » 36,9 64,0 


(*) Épiphyse, 218; Diaphyse, 456. 
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Ainsi, chez l’animal arrivé à son ossification complète, la diaphyse peut 
contenir, considérée à l’état sec, cinq fois plus de fluor que l’épiphyse du 
même os, probablement parce que celle-ci reste toute la vie, en partie au 
moins, CE Les 

Les os plats, pris à l’état sec, sont plus pauvres en fluor que les diaphyses 
des os longs. 

Jusqu'à l’âge adulte le fluor paraît augmenter progressivement dans les 
os à mesure que ceux-ci se complètent, et cela aussi bien dans les diaphyses 
que dans les épiphyses. 


Dentine ou os dentaire. — Partie constitutive principale de la dent sous- 
jacente à l'émail. Nousavons trouvé pour la dentine d’un chien boule terrier 
de 6 à 7 ans: 


État frais. .État sec. 
mg 8, 
FluGr PORC TOR EEE Cr, 96,0 61,9 


Par sa constitution, comme par sa richesse en fluor, la dentine doit donc 
être rapprochée du tissu osseux diaphysaire. 


Arêtes de poisson. — Le squelette entier, sauf la tête, la queue, et les 
nageoires, du corps d’une alose, traité par notre méthode (calcination à 
basse température après addition de 0,75 pour 100 de CaO pur) a donné: 


État frais. État sec. Cendres. 


Fluor pour 100%.....,.. SSP Le me CET 57,9 144,9 
Les écailles de ce même poisson avaient donné : 
Fluor pour ao0ë. #64. 48,8 59,9 143,6 


c'est-à-dire presque les mêmes quantités de fluor. 
Cette grande analogie nous a engagés à faire l’ analyse plus complète de 
ces deux parties du même animal : 


Cendres. 
Les écailles ont laissé pour 1008, sèches....... ERP ET 
(P?05 en 1005 de cendres : 46,0) 
Les arêtes ont laissé pour 1008, sèches................ 40,0 


(P205 en 1008 de cendres : 44,37) 
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1008 de cendres contenaient : 


Écailles. Arètes. 
HAL LS RP ke « 98,38 93,93 
RER EMR RS cms 1,79 2,48 
Ca FH. PL) DER 0,29 0,30 
Carhapates::. sc ftions sus traces traces 
FI LE à PCT PSP EEE très petite quantité nul 
Ga lenrexcés} ft} Fa - nul 3,02 


Il y a donc, on le voit, très grande analogie, mais non identité complète, 
entre la composition du squelette de ce poisson et celle de ses écailles. 

D'après nos observations, l’écaille contient des sulfates que ne contient 
pas l’arête; elle a pour support organique deux substances dont l’une 
gélatinisable répond à l’osséine; l’autre, résistant à l’action prolongée de 
l’eau bouillante, est une chitine ou une chondroitine., La présence de cette 
dernière substance et de l’acide sulfurique fait de l’écaille un intermé- 
diaire entre l'os, le cartilage et peut-être la matière épidermique. 


o 


B. — CaRTILAGES. TENDONS. 


De tous les tissus examinés jusqu'ici, les os et l’émail dentaire sont les 
plus riches en fluor; les cartilages et les tendons sont les plus pauvres. 


a. CarTILAGE. — Cartilage humain détaché de la tête du fémur d’un 
homme de 65 ans. Ce cartilage revêtant la tête articulaire de l’os, pesait 
125,8 à l’état frais. 

Cartilage Cartilage 
frais. sec. 
Fluor pour 10085.......... 1,41 4,73 

(P20% pour 100 de cartilage sec : 0,56.) 

Cartilage non encore ossifié des épiphyses d'un jeune veau à sa nais- 
sancel(bientséparé dutissutossenxts p.11.) 140.1 1402 0,91 2,02 
(P20% pour 100 de ce cartilage pesé à l’état sec : 1,03.) 

On remarquera la richesse extraordinaire de ce cartilage en acide 

phosphorique quoiqu'il ne fût pas encore ossifié. 
Trachée du mouton........ AR PL PE OM E SES 6 PNR RITOR EE OT: » 


On voit combien par sa pauvreté en fluor le cartilage s'éloigne de l’os 
qui, à l’état frais, contient chez l’homme comme chez le veau 56 fois plus 
de fluor dans sa partie diaphysaire que dans les revêtements cartilagineux 
de ses extrémités osseuses. 


(*) Chaux unie durant la vie soit à CO?, soit à la matière organique de l’os. 
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b. Texpons. — Nous n’avons examiné que le tendon suspenseur de la 
tête chez un veau de 2 à 3 mois. Cet organe est formé surtout de tissu 
élastique; il contenait 61,25 pour 100 d’eau. 


État frais. État sec. 
PÉADTNEN SEA R 0,939 0,90 
P?205 pour 100 de tendon ......... 0,09 0,23 


Ainsi, comme le phosphore qu’il accompagne, le fluor se trouve dans 
tous les organes examinés par nous jusqu'ici. Mais il ik SA à des doses 
très différentes : dans l’émail des dents, il forme les 2% du poids de la 
matière fraîche; dans les os, les =; dans l’épiderme, les cheveux, les 
poils, de te à db les cornes, les ES de plumes, de == 
à — 5; dans les cartilages, les tendons, de 2 à = du tissu frais. Le 
fluor se localise donc d’une façon Hécifqiel il accompagne surtout les 
phosphates alcalino-terreux et augmente avec eux. 

Nous nous proposons de faire bientôt connaître nos recherches sur le 


fluor dans les autres organes et dans les humeurs de l’économie animale, 


\ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de plusieurs dicyclohexylbutanes. 
Note de MM. Pauz Sagarier et M. Murar. 


Dans de précédentes Communications, nous avons montré que la méthode 
d'hydrogénation directe sur le nickel peut s'appliquer avec succès à divers 
carbures diphényliques : diphényle, diphénylméthane, diphényléthanes, 
diphénylpropanes (‘). La présente Note développe la généralisation de 
cette méthode en l’étendant à un certain nombre de diphénylbutanes. 

La théorie prévoit l'existence de neuf dicyclohexylbutanes isomères de 
formule commune (C*H!'}*C*H®, qui étaient encore tous inconnus. Six 
se rattachent au butane normal CH*.CH?.CH°?. CH”, savoir : 1.45 1.35; 1.2; 
1.1 2.2 et 2.3. Trois se rattachent à l’isobutane ou méthylpropane 

CH3.CH.CH, 
CH 
SAYOIT: 1,0: 1.29 6t 1.1: 

Nous avons préparé cinq de ces composés, dont trois issus du butane, 

savoir : 1.43 1.1 et 1.2, et deux issus de l’isobutane : 1.3 et 1.1. 


(1) Pauz Sasarier et M. Murat, Comptes rendus, 1. 154, 1912, p. 1390 et 1771; 
t. 155, 1912, p. 385. 
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TL. Dicyclohexylbutane-1.4. — L'un de nous, dans un travail antérieur, 
a indiqué que l’hydrogénation du phénylacétylène, convenablement pra- 


‘tiquée sur le cuivre entre 190° et 250°, le transforme partiellement en 


diphénylbutane symétrique ou 1.4: 
k CH, CH?. CH. CH?. CH?. CH, 


qui fond à 52° et bout à 317° (*). 
Nous avons soumis cet hydrocarbure à l'hydrogénation directe à 150° en 
présence d’un nickel très actif : 1 est totalement transformé en dicyclo- 


hexylbutane-1.4: . 
CSH2°CA2CH2 CH2.CH2.CSH!!, 


liquide incolore, inattaqué par le mélange sulfonitrique, qui se solidifie en 
Ù 5 qué; q 

cristaux blancs, fondant à 9°, et qui bout à 504°-306° (corr.). Nous avons 

trouvé à 21°, d° = 0,8772, avec M—=1,/475; on en déduit, comme pou- 

voir réfringent, R, = 72,1 PAT Lo). 


TL. Dicyclohexylbutane-1.2. — Nous avons fait réagir le chlorure de 
benzylmagnésium sur l’ Eee CHE GO: CH: . CH”, obtenue en 
catalysant à 450° sur la thorine ou sur l’oxyde de cadmium, un mélange 
des acides benzoïque et propionique. On arrive ainsi à l'éthylphénylbenzyl- 
carbinol, que la distillation sous pression ordinaire déshydrate complète- 
ment en dipheénylbutène 

CH. CH = C — CH?.CH3, 
CH 


Ce dernier est un liquide incolore qui bout à 296° (corr.). On a trouvé 
AMOR == T,012/; AVEC js: 007: 

Klages et Heilmann avaient déjà, par une voie un peu différente, atteint 
cet hydrocarbure (?). 

Hydrogéné sur un nickel peu actif (incapable d’hydrogéner le benzène), 
il fournit le diphénylbutane-1 .2 


CS H5.CH2.CH.CH2.CHi, 
CSH° 


(*) Pau SaBaTIER et SENDERENS, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, Lt. IV, 1905, 


p- 370. 
(2) KraGes et HEILMANN, Jar chem. Ges., t. XXXVII, 1904, p. 1454. 
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liquide incolore qui bout à 285°-287° (corr.). Nous avons trouvé, à 18°, 
dj" =1,0092, avec n, —1,587, ce qui donne R, = 69,6 (calculé 69,1). 

Cet hydrocarbure soumis à l’hydrogénation au contact d’un nickel très: 
actif, vers 170°, se change totalement en dicyclohexylbutane-1 .2 


CH", CH2. CH. CH2.CH3, 
G Hi! 


liquide incolore, inattaqué à froid par le mélange sulfonitrique. Il bout 
à 276°-278° (corr.). Nous avons trouvé d} —0,9104 et, à 18°, d;"=0,9084, 
avec 7% =* 1,500; d'où R;,— 1,9 (calculé 71,5): 


LIL. Décyclohexylbutane-1.1. — Nous avons fait agir le bromure de phé- 
nylmagnésium sur le butyrate d’éthyle CH*.CH?.CH?.CO*.C?H°. L’al- 
cool tertiaire qui est ainsi engendré se déshydrate par distillation, même 
sous 35", et fournit le diphénylbutene 


CAS CRCHRER!E, 
| 
CH 


liquide incolore qui bout à 295°-297° (corr.). A 16°, on a di" =1,0039, 
avec An = 1,59). 

Ce même hydrocarbure a été également préparé par une autre voie, en 
faisant réagir le chlorure de propylmagnésium sur la benzophénone, et 
déshydratant par distillation l'alcool produit. Mais le rendement utile est 
plus mauvais, parce que nous avons constaté qu’il y a en mème temps for - 
mation de proportions importantes de tétraphényléthane symétrique : 

CSHS, 
CH 


/ CSH5 


CH.CHC ps 


formation secondaire intéressante sur laquelle nous reviendrons ultérieure- 
ment. } 
Le diphénylbutène, obtenu par l’une ou l’autre voie, a été soumis à l’'hy- 
drogénation vers 1 50° sur un nickel peu actif (incapable d’hydrogéner le 

benzène) : on obtient ainsi le diphénylbutane-x .1 
CS HE 


Gus, CH. CH?.CH?.CH?, 


liquide incolore qui bout à 286°-288° (corr.). Nous avons trouvé, à 16°, 
di" = 0,9748, avec n, = 1,554 ; d'où l’on déduit R, = 69,4 (calculé 69,1). 


{ 
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Mais si l’hydrogénation précédente est réalisée à température trop 
haute (250° à 300°), 1l y a émiettement partiel de la molécule et formation 
à peu près exclusive de diphénylméthane, qui bout à 262° et se solidifie 
à 27° (°). 
Le diphénylbutane-1.1, hydrogéné à 170° sur un nickel très actif, se 
transforme intégralement en dicycloheæylbutane-1 .x : 
CAS 


Cpu CH. CH?.CH?. CH, 


liquide incolore, inattaqué à froid par le mélange sulfonitrique. Il bout 
à 280°-282° (corr.). Nous avons trouvé d} — 0,8922et, à 16°, di° — 0,88/2, 
avec 7% — 1,48, ce qui donne R, = 71,5 (calculé 71,5). 


IV. Dicyclohexylmethylpropane-1.1.2. — Nous avons fait réagir l’iodure 
d'isopropylmagnésium sur la benzophénone. Le diphénylisopropylcarbinol 
ainsi formé se déshydrate par distillation sous la pression ordinaire et 
fournit le diphénylméthylpropene 

Er At 
CRE PCR 


C’est un liquide qui bout à 293°. A 16°, nous avons trouvé d;° = 1,0240, 
avec n, = 1,500. Nous avons aussi préparé ce carbure en faisant agir le bro- 
mure de phénylmagnésium sur l’ésobutyrate d’éthyle, et déshydratant par 
distillation le carbinol obtenu. 

Ce carbure, soumis au-dessous de 180° à l’hydrogénation sur un nickel 
peu actif, se transforme totalement en diphénylméthylpropane-1.1.2: 


CH, 
C‘H5/ 


/ CH: 


CH. CH Ca 


liquide incolore qui bout à 285°-286° (corr.). Nous avons trouvé, à 16°, 
d\° = 0,9780, avec nr, = 1,260; d’où R; — 69,3 (calculé 69,1). 

Si l’on réalise vers 250° à 300° l’hydrogénation du diphénylméthylpro- 
pène, on a dislocation de la molécule, et l’on obtient à peu près exclusi- 
vement du diphénylmethane. 


(:) C’est ce dernier carbure qui a été sans doute préparé par Klages et Heiïlmann 
(loco citato) dans l’hydrogénation par l'acide iodhydrique du diphénylbutène-1.1, 
et qui a été décrit par eux comme étant le diphénylbutane-1.1 (fondant à 27° et 
bouillant à 265°). 
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Le diphénylméthylpropane-1.1.2, hydrogéné vers 170° sur un nickel 
très actif, se change intégralement en dicyclohexæyl-1.1-methyl-2-propane : 


CHAUX | / CH 
CH CH.CHK Gps 
liquide incolore inattaqué par le mélange sulfonitrique. Il bout à 278°-2509° 
(corr.). On a trouvé d'=0,90197et; 45°, 4% 0,5000 aveen, 14107 
d’où l’on tire R,— 71,5 (calculé 51,5). 


V. Dicyclohexylméthylpropane-1.3.2. — Nous avons fait réagir l’iodure 
de méthylmagnésium sur la dibenzylcétone, C°H5.CH°.CO.CH°.C°H>, 
préparée en catalysant l’acide phénylacétique. L'alcool tertiaire ainsi en- 
gendré se déshydrate totalement quand on le distille sous la pression ordi- 
naire êt donne le diphénylméthylpropene 
— CH?.C'H5, 

H° 


CACHE 


CES 


liquide incolore qui bout à 304° (corr.). 

Nous avons trouvé, à 16°, d;°=1;o181,avec n, = 1, 593. 

Soumis à l'hydrogénation sur un nickel très actif, à 170°, il fournit de 
suite le dicyclohexyl-1.3-méthyl-2-propane 


CsH!!,.CH?— CH.CH?.CSH', 
| 
CH 


liquide incolore qui n’est pas attaqué par le mélange sulfonitrique froid. Il 
bout à 290°-292° (corr.). Nous avons trouvé d=0,8916 et, à 19°, 
di" = 0,8840, avec n,— 1,484; d'où l’on déduit R, = 71,8 (calculé 71,5). 

Nous avons pu, par des voies analogues, préparer plusieurs dicyclohexyl- 
pentanes; c’est ce que nous aurons l'honneur d’exposer dans une prochaine 
Note. 


GÉOLOGIE. — Sur quelques roches écrasées du Plateau Central. 
Note de M. L. De Lauway. 


Mon attention avait été depuis longtemps attirée, dans l’ouest du Plateau 
Central, par de nombreux lambeaux disséminés de roches bréchiformes 
présentant d'ordinaire l’aspect extérieur d’un granite ou d’un gneiss et 


SÉANCE DU 13 MAI 1913. 1435 


confondues par suite avec les granites ou gneiss voisins par les géologues 
antérieurs à moi. Sur toutes les feuilles successives de la Carte géologique 
que j'ai publiées depuis 1887, je me suis attaché à en noter les manifesta- 
tions les plus minces et les plus localisées comme un élément tectonique 
particulièrement intéressant et j'ai appelé l’attention sur ces affleurements 
avec insistance dans toutes mes publications relatives au Plateau Central, 
en particulier dans les légendes des feuilles de Montluçon, Confolens, 
Aubusson, Guéret, etc. (Généralement, j'ai noté ces lambeaux, qui ont 
souvent à peine quelques mètres de largeur, d’après leur âge probable, 
comme carbonifères, en faisant remarquer leur mode de formation très 
spécial, sauf sur la feuille de Confolens où on les trouvera désignés par la 
notation æ,. Cependant je n'étais pas arrivé à une explication satisfaisante 
de ces terrains qui se présentent ici dans des conditions stratigraphiques 
mal déterminées, comme des sortes d’éboulis ressoudés ou comme des 
remplissages de brèches. Quelques terrains très analogues de la même 
région, dont le plus caractéristique a été remarquablement décrit par 
M. Fayol sous le nom de Roche Sainte-Aline, se présentent, à leur voisi- 
nage, à l’état de véritables strates intercalées dans le terrain houiller sté- 
phanien, avec passage latéral à des poudingues formés de galets roulés. Je 
m'étais donc contenté de les envisager, suivant les cas, tantôt comme des 
éléments sédimentaires particuliers des terrains carbonifères, tantôt comme 
des remplissages locaux de zones fracturées. 

Mais, les beaux travaux de M. Termier sur les roches écrasées, ou mylo- 
nites, m'ayant suggéré l’idée qu’il pourrait y avoir, dans l’ouest du Plateau 
Central, des roches écrasées analogues à celles qu'il a décrites dans la région 
de Saint-Étienne, je suis retourné l'été dernier visiter une zone facilement 
accessible de ces affleurements au sud-est de Montluçon : vers Sainte- 
Agathe, Pérassier, Serclier, Landier, etc. J'y ai recueilli, en effet, de 
véritables mylonites. 

En tous ces points, ces roches, qu’il ne faut pas confondre avec les pou- 
dingues sédimentaires à gros galets roulés, abondants au voisinage dans la 
même région, se présentent sous la forme d’une sorte de granite fissuré et 
sans homogénéité, qui est, en réalité, formé de fragments granitiques de 
toutes dimensions, souvent énormes, salis et rouillés, que peut cimenter 
une pâte plus fine formée d'éléments granitiques plus complètement broyés. 
Il s’introduit parfois, dans les fissures, un peu de matière houillère. 

Sans entrer ici dans la description des autres points où l’on trouve des 
roches analogues, description que je donnerai ailleurs quand une nouvelle 
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campagne de courses m’aura permis d’aller les revoir et les contrôler (!), 
je me contenterai de signaler, d’après mes souvenirs, quelques autres 
affleurements particulièrement typiques. C’est, par exemple, le cas pour 
toute une longue traînée qui prend en écharpe la feuille d’Aubusson sur 
les prolongements nord et sud du bassin d’Ahun, depuis Glénie au nord 
jusqu’au sud d’Aubusson, où cette traînée bréchoïde vient recouper le 
gneiss à cordiérite. C’est également le cas pour les roches poudinguiformes 
que j'ai signalées sur la feuille de Confolens, près du Dorat, à l’ouest d’Ora- 
dour. C’est encore ce qu'on peut observer dans les environs de Bourga- 
neuf, où je signalais déjà, dans la légende de la feuille de Guéret (1906), 
l’abondance des remplissages de faille bréchiformes. Au sud-ouest de cette 
ville, vers la Reigeasse et le château de Rigour, on a des agglomérats confus 
d'éléments gneissiques souvent très volumineux et anguleux. Il est facile 
d’en suivre la traînée vers le Nord, sur la bordure ouest du granite et l’on 
en retrouve encore un lambeau près de Montarichard. Ces affleurements de 
Bourganeuf offrent un intérêt tout particulier comme représentant la conti- 
nuation probable vers le Nord d’une trainée remarquablement nette des 
mêmes roches que M. Mouret vient de découvrir dans la zone si bien 
décrite par lui des roches d’Argentat : trainée sur laquelle, d’après une 
obligeante communication, il se propose de publier prochainement un 
travail développé. 

Indiquons maintenant brièvement quel parait être le rôle tectonique de 
ces brèches, autant que la nouveauté de la question permet encore de s’en 
rendre compte. On pourra suivre cette description sur la dernière édition 
de la Carte au +, malgré les fortes corrections qu’il conviendrait d'y 
apporter d’après mes explorations depuis cette époque. J'ajoute aussitôt 
qu'il ne s'agira ici que de la partie ouest du Plateau Central, dont on peut 
marquer la fimite au grand sillon houiller de Saint-Éloy : région à plisse- 
ments armoricains, au delà de laquelle une bande fortement disloquée et 
brouillée marque le passage aux plis de direction varisque. 

Si l’on traverse cette région du Sud-Ouest au Nord-Est, on rencontre 
successivement une série de zones, qui ne ressortent pas suffisamment sur 
les Cartes de détail trop compliquées et encore moins sur la Carte au mil- 


(:) Le cas des roches Sainte-Aline, dont l'équivalent existe, d’après M. Fayol, à 
Brassac et à EÉpinac, montre avec quelle prudence il faut aborder l’étude de ces 
roches écrasées pour ne pas les confondre avec des formes locales de la sédimentation 
lacustre stéphanienne. 
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lionième, où l’on a eu le tort de ne pas mettre en évidence par le figuré 
quelques éléments d’une importance toute spéciale, tels que les zones à 
amphibolites, à diorites et à leptynites, ou les gneiss à cordiérite. Les prin- 
cipales de ces zones comprennent, du Sud-Ouest au Nord-Est: 1° des schistes 
et phyllades peu métamorphisés; 2° des terrains à amphibolites; 3° une 
trainée de sédiments primaires, à laquelle s'associent les roches écrasées 
d’'Argentat; 4° un axe de schistes granulitisés où la granulite arrive à 
occuper des extensions remarquables, de Pontarion à Treignac et Corrèze; 
5° une étroite zone de micaschistes accolée au gneiss à cordiérite d’Au- 
busson; 6° un groupe, sans doute plus profond, de gneiss avec granite. Si, 
à partir de ces granites francs qui sont ceux de (Guéret, on oblique vers le 
Nord, on retrouve 7° une seconde chaïne granulitique particulièrement 
continue, puisque, de Montluçon, elle va sans interruption au delà de Mont- 
morillon pour reparaitre, aussitôt après la coupure apparente du détroit de 
Poitiers, en Bretagne et s’y poursuivre jusqu'à la baie de Douarnenez. Puis 
revient 8° une traînée à amphibolites et à diorites étonnamment analogue 
à celle de Brive et Tulle et qui semble d’ailleurs aller se souder avec 
celle-ci dans l'Ouest par la région de Confolens (tandis que, dans l'Est, il 
existe un grand secteur où ce genre de facies fait complètement défaut, 
remplacé par des gneiss plus caractérisés). Enfin, 9° dans ce même sens 
Nord, on retrouve une large bande de micaschistes avec quelques quartzites 
et leptynites et, de nouveau, 10° une traînée d’amphibolites, au moment 
où le Plateau Central va disparaitre définitivement sous son recouvrement 
secondaire. 

Du Sud au Nord, l'allure de ces terrains se modifie notablement. Après les 
phyllades de Donzenac et les schistes de Travassac qui plongent, avec une 
forte pente, vers le Sud, on trouve une série à amphibolites, dont la strati- 
fication presque horizontale m'avait, dès 1888, très vivement frappé, comme 
contrastant avec la disposition ordinaire des mêmes terrains plus au Nord. 
La coupe que j'ai donnée alors des environs de Roche-de-Vic (!) pourrait 
aujourd’hui s’interpréter très aisément comme un pli couché dont la racine 
serait au Sud-Ouest et qui viendrait passer sur les roches écrasées d’Ar- 
gentat. Puis se développent des séries cristallophylliennes, dont les pen- 
dages moyens sont généralement très voisins de la verticale et, seulement 
quand on arrive tout à fait au Nord, par exemple dans la région de Sainte- 
Sévère, on retrouve beaucoup plus localement des strates horizontales de 


(1) Roches primitives de la feuille de Brive (Bull. Carte géol., n° k, p. 15). 
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micaschistes, avec des terrains présentant cette particularité que leur pente 
moyenne est en sens inverse du relief du terrain, dirigée vers le Sud, vers 
les roches granitiques et granulitiques qui les limitent de ce côté. 

Quand on examine ces diverses zones et leurs contacts respectifs, on est 
frappé de l’allure imbriquée qu’elles présentent dans leur ensemble. Il ya 
eu visiblement une grande pression venue du Sud-Ouest qui les a poussées 
plus ou moins loin vers le Nord-Est en leur donnant, d’une façon générale, 
une forme incurvée dont la concavité est tournée vers le Sud et qui les a 
fait glisser les unes sur les autres suivant des plans de rupture marqués par 
des écrasements (‘). Leurs limites constituent une série de longs décroche- 
ments formant failles, ou plans de glissement, le long desquels on trouve 
fréquemment les roches écrasées dont il a été question plus haut et suivant 
lesquels se sont également, en bien des cas, incrustés des filons de quartz 
très continus. 

Sans insister sur une question qui demandera à être reprise, je signalerai 
d’abord, à ce propos, le grand accident, si bien étudié par M. Mouret et suivi 
par lui depuis les environs de Decazeville, par Argentat jusqu’à Bourganeuf. 
Un accident de même valeur limite le bord est de l’axe granulitique de 
Corrèze-Pontarion, comme celui d’Argentat le bord ouest de ces granulites. 
Un accident encore plus important prolonge le bassin d'Ahun vers le Nord 
par Jarnages jusqu’au delà de la chaine granulitique de Châtelus et, en 
sens inverse, se continue par la Courtine jusqu'aux environs de Bort, où il 
va rejoindre le grand sillon houiller après 120K" de course continue. La 
bordure nord de la trainée carbonifère de Chambon est marquée par une 
faille du même genre, que prolonge le grand décrochement quartzeux 
d’'Evaux, décrit autrefois par moi, et qui, lui aussi, se recourbe par Biollet 
pour aller rejoindre le sillon houiller, après 90" ou 100“ de long. Enfin les 
granites écrasés qui ont été signalés à Montluçon au début de cette étude 
se placent sur le prolongement des failles du Sancerrois, par lesquelles est 
limité à l'Ouest le houiller de Commentry, comme, plus au Nord, l’est 
aussi celui de Villefranche et Cosne et qui se prolongent si loin vers le 
Nord à travers les terrains secondaires. On assiste donc, dans tout ce sec- 
teur, à une inflexion progressive de ces accidents, qui les mène peu à peu 
de la direction NW-SE affectée par les grandes failles limites sur la 


(') On remarque de même, dans tous les plis du bassin de Paris, une dissymétrie 
qui accuse une pression venue de même du Sud-Ouest, perpendiculairement aux plis 
armoricains. 


D... — 
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bordure sud-ouest du Plateau Central jusqu’à une direction NNE-SSW 
conforme à celle du sillon houiller, direction qui dominera ensuite vers 
l'Est jusqu'aux failles limites de la Limagne sur sa bordure ouest, de Mou- 
lins à Clermont. 

L'âge principal de tous ces phénomènes paraît être carbonifère, intermé- 
diaire entre le Dinantien et le Stéphanien, à peu près contemporain par 
suite des manifestations éruptives que j'ai décrites dans la Creuse (*). Le 
Stéphanien est souvent à cheval sur les limites de ces accidents qui semblent 
lui avoir préparé des lignes de dépression lacustre. Mais des mouvements 
antérieurs avaient certainement préparé ce tracé, qui a été ensuite accentué, 
pendant le Tertiaire, avec de fortes dénivellations. C’est ainsi qu'à l'Ouest, 
une des failles principales de la feuille de Confolens se prolonge presque 
depuis Limoges vers Lusignan et Parthenay à travers le Secondaire. 
Je viens également de remarquer que les accidents situés à l’ouest du 
bassin de Commentry étaient continués au Nord dans le Secondaire par 
ceux du Sancerrois. De même j'ai montré autrefois que la vallée du Cher 
a subi, pendant et après l’Oligocène, une compression transversale Est- 
Ouest qui a enfoncé vers le Centre ses terrains lacustres et dont les accidents 
sont conformes à la direction moyenne d’une traînée stéphanienne allant 
de Montluçon à Estivareille et Maulne, etc. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la relation de Trouton. 
Note (?) de M. ne Forcran». 


C’est en 1884 que le physicien Trouton publia la relation empirique très 
simple qui porte son nom : 


Eee 22 environ 
T— s 
Cependant, en présence des données acquises, surtout depuis une 
dizaine d’années, il devient impossible de maintenir à la relation de 
Trouton cette grande simplicité qui a contribué à en faire le succès au 
début. 


La valeur d’un quotient qui peut varier depuis 4,5 pour l’hélium jusqu’à 


(:) Les roches éruptives carbonifères de la Creuse (Bul. Serv. Carte géol., n° 83). 
Voir également, dans le même Recueil: La vallée du Cher dans la région de Mont- 
luçcon (n° 30). 

(2) Reçue dans la séance du 28 avril 1913. 


C. R., 1913, 1* Semestre. (T. 156, N° 19.) 184 
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27 pour le cuivre (c’est-à-dire dans le rapport de 1 à 6) ne peut vraiment 
plus être considérée comme constante; et, bien que certains auteurs aient 
encore tout récemment admis la loi de Trouton, il n’est plus possible de 
croire qu’elle correspond à la réalité. 

D'autre part, les variations de la valeur du quotient ont lieu dans un 
sens qui indique qu’elle est à peu près fonction de la température (absolue), 
et qu’elle croît avec elle. | 

Nernst le fait remarquer dans son Traité de Chimie generale (*), et il pro- 
pose, sous le nom de régle de Trouton revisée, la formule suivante : 

L 


T =9 5 log T — 0,007 T.. 


e 


Cette formule est assurément meilleure que la relation trop simple de 
Trouton. L'introduction du logarithme de T donnera d’abord une aug- 
mentation rapide de la valeur du quotient, puis un accroissement plus lent. 
Le second terme, négatif, rendra cet accroissement plus lent encore. Et 
c’est bien ainsi que les choses se passent de 20° à 50o°. 

On peut cependant adresser à cette formule deux critiques : 


: L hours VU 
1° Ilen résulterait que + s’annule à peu près à 1° (exactement 1°,0017). 


Or rien ne le prouve jusqu'ici. La température 0 pour laquelle L s’annule 
peut être o°, ou une température supérieure. Elle serait telle qu’un corps 
bouillant dans ces conditions, sous la pression atmosphérique, aurait une 
température d’ébullition égale à sa température critique, et sa pression 
critique serait de 760", Au-dessous de 0, les mots point d’ébulltion 
n'auraient plus de signification. Mais pour connaître, même à peu près, la 
valeur de D, il faudrait des données relatives à des températures plus basses 
que 20°,4. 

2° Il résulte de recherches récentes, déjà nombreuses, que les substances 
qui bouillent à des températures très élevées, dépassant 1000° absolus, 
telles que le zinc, et, d'après les travaux de Greenwood, le bismuth, le 
plomb, l'argent, l’étain, le cuivre donnent un quotient dépassant notable- 
ment 22, el pouvant atteindre 24, 26 ou 27. | 

Or la formule de Nernst est ainsi faite que la valeur qu’elle tie après 
avoir augmenté rapidement de o° à 40°, croît de plus en plus lentement 
au delà, passe par un maximum vers 600°, puis diminue, graduellement, 


(?) 1e Partie, p. 311 (traduction Corvisy, 1911): 


Ÿ 
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s’annule à 5o00° et devient négative ensuite. Cela est manifestement 
contraire aux faits. 
J'ai cherché à corriger cette formule de Nernst en ajoutant d’abord un 


terme correctif positif en T?, permettant à la valeur de = de continuer à 


augmenter au delà de 500°. Les très nombreux calculs que j’ai effectués 


0 1000° 2000° 3000° 4000° 
Relation de Troufon = B 
Formule de Nernst —_,, , 
Nouvelle formule  _._._._.__ 
m'ont montré que le terme + 0,0000026 T° convenait bien, à la condition 
d'augmenter un peu les deux premiers facteurs numériques. 
La formule 
T = 0! log T — 0,009 T + 0,0000026 T? 
fournit des résultats qui sont Lous un peu supérieurs aux nombres réels, ces 
nombres étant déduits soit des déterminations directes ou ébullioscopiques, 
soit du calcul Clapeyron au moyen des courbes des tensions, en ayant soin, 
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dans ce dernier cas, d'appliquer le mode de correction déduit par L.Gay(‘} 
des travaux récents d'Amagat. 

J'ai fait ce travail de comparaison aussi bien avec l’argent et le cuivre, 
d’après les données de Greenwood, qu'avec l'hydrogène et l’hélium (en 
utilisant pour ce dernier les déterminations de K. Onnes). 

Il m'a conduit à adopter, comme dernier terme correctif, négatif : 1,5; 
et je propose la formule suivante : 


È — 10,110gT — 1,5 — 0,009 T + 0,0000826 T*. 


Voici quelles sont les valeurs obtenues par l'application de cette for- 


: . L : 
mule (?}), soit pour ;; soit pour L. 


T 
a 
T L. 
pa a Le ne td 2. 
T4 avec la nouvelle avec la formule avec la nouvelle avec la formule 
formule. de Nernst. : formule. de Nernst. 
0 Cal Cal 
LOL e) 1,413 0 0,002382 
JO er Paint 15,216 1,790 0,761 0,789 
TOO RTE 17,826 18,300 1,783 1,830 
200.42 20,044 20,460 4,009 4,092 
2007. TL 21,093 21,432 ; 6,315 6,430 
LOD SR re 21,997 21,919 8,638 8,768 
001 net 21,910 22,140 10,999 11,070 
Boo Re. 22,096 22, 192 13,257 13,219 
ODA 22,209 22,128 15,546 15,490 
BOURSE TRES 22,280 21,979 17,828 17,983 
OOd: Prev 22,344 21,705 20, 109 19,288 
1000 era 22,400 21,900 22,400 21,000 
LOTO mens 22,008 7 19,673 : 34,437 29,209 
2000 0. 24,240 17,360 48,481 34,720 
ADOPTE. 26,569 14,780 66,42 36,901 
ADOO dt 30,019 12,032. 90,057 36,098 
OO ee 42,719 6,219 170,880 24,878 
ADO rase 55,859 0,140 279, 298 0,701 


(*) Voir ci-dessous, p. 1464. | 
(*) En regard, dans chacune des colonnes doubles, j'ai indiqué les valeurs qu’on 
obtiendrait avec la formule de Nernst. Quant à la relation de Trouton, elle donnerait 


; 1 3 L 
uniformément 22 environ pour —=- 


T 
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Le graphique ci-joint représente les variations de Le 

On remarquera que, pour un intervalle de température compris entre 
250° et 900°, la courbe déduite de ma formule présente une sorte de palier 
et s’écarte peu de la droite horizontale AB, qui représente la relation de. 
Trouton. 

Or c’est justement dans ces limites que se trouvaient les nombres connus 
en 1884. 

De là la relation de Trouton, qui n’est qu’une apparence, et un 4 peu près 
pour cet intervalle. Mais il est manifeste que ce n’est pas une loi. 

On sait que l’histoire de la relation de Dulong et Petit est toute pareille. 
La chaleur atomique varie en réalité, pour chaque élément, depuis o (vers 
le zéro absolu) jusqu’à des valeurs qui semblent croître sans limite. Mais là 
encore il se trouve que, pour des températures comprises entre 20° et 6oo° 
absolus, presque toutes les courbes présentent grossièrement un palier pour 
une valeur de l’ordonnée comprise entre 6 et 6,8. C’est ce qui a donné 
naissance à la remarque de Dulong et Petit. 

Dans l’un comme dans l’autre cas, il ne s’agit pas de lois scientifiques. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Dégradation méthodique de divers acides saturés 
mono et bibasiques. Note de MM. Pa. Barsier et R. Locquix. 


La présente Note est motivée par une récente publication de M. Bouvet 
qui a obtenu des combinaisons du même genre que celles qui nous servent 
de point de départ dans un travail que nous avons entrepris sur la recherche 
d’une méthode de dégradation des molécules acides. 

Tous les chimistes savent combien il est difficile de dégrader par voie 
d’oxydation les acides saturés et même les cétones de poids moléculaires 
élevés. Lorsqu'on parvient à réaliser l'oxydation, les débris moléculaires 
recueillis ne permettent pas de déduire une idée relative à la constitution 
du corps initial. 

Nous avons cherché une méthode qui permette de passer avec certitude 
d’un acide saturé à son homologue inférieur, et nous avons trouvé, dans 
l'emploi des combinaisons organo-magnésiennes découvertes par l’un de 
nous, un moyen d’atteindre ce but. 

Le principe de la méthode est le suivant : nous commençons par com- 
pliquer la molécule en transformant le carboxyle en un groupement alcool 
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tertiaire par l’action de 2°! de CH*Mg1 sur l’éther méthylique, ou éthy- 
lique de l’acide 

: / CH 

R— CH?— CO — OCH°+2CH°Mgl > R—CH?— C(OH)C pie: 


Puis, dans une seconde opération, nous soumettons à l’oxydation, soit 
les alcools tertiaires ainsi obtenus, soit les hydrocarbures non saturés qui 
en dérivent par déshydratation 


R—CH— C(OHX Ci+ O0 = R— COOH + CH5— CO — CHS + H?0 
R—CH=C(CN+O0 = R—COOH + CH— CO — CH? 


Il est à remarquer que cette transformation peut être atteinte aussi bien 
en partant des cétones qu’en partant des éthers-sels. Ainsi la méthyl- 
nonylcétone conduit au même résultat que le caprate (ou décanoate) 
d'éthyle 
/ CH: 


R — CH?— CO — CH3+ CH3MgI — R — CH?— C(OH) ca: 


Pour déterminer le mécanisme de cette dégradation et établir la valeur 
du procédé, nous nous étions proposé d’opérer sur des corps de conden- 
sations moléculaires variées, mais nous avons été limités dans nos essais par 
la difficulté d'obtention de certaines molécules acides de structure spéciale. 
Nous relatons ci-dessous les expériences qui ont porté sur des corps de con- 
stitution connue : 


I. Acide isovalérique.— L'éther éthylique, traité par le CHMgI suivant la méthode 
habituelle donne le 2.4-diméthylpentanol-4 


CHE 
CH/ 


/ CH: 


CH — CH?— C(OH) Gps 


bouillant à 120°-130°, ainsi qu’un peu de pseudoheptylène bouillant à 83°-84°. Le 
2-4-diméthyl-pentanol-4, chauffé à l’ébullition avec une solution de Cr O dans l'acide 
sulfurique étendu à 10 pour 100, est transformé lentement en acide isobutyrique. 
L'oxydation du pseudoheptylène par MnO‘K donne ce dernier acide dans de meil- 
leures conditions, Ces résultats confirment ceux qui ont déjà été obtenus par d’autres 
auteurs, | 


IL. Acide décanoïque ou, ce qui revient au même, méthylnonylcétone 


C'Hi® — CO — CH. 


SÉANCE DU 13 MAI 1913. 1445 
L'action du CH#Mg1 conduit au diméthylnonylcarbinol 


/ CH: 


C°Hi — C(OH) Ep 


liquide bouillant de 123° à 127° sous 13" et dont l’acétate bout de 140° à 142° 
sous 17%%, Le diméthylnonylcarbinol n’est pas attaqué, même à chaud, par une 
solution aqueuse de MnO*K; mais, sous l’action du CrO en milieu sulfurique, il 
fournit de l’acide pélargonique et du pélargonate de l'alcool tertiaire lui-même dont 
on peut, par saponification, retirer une nouvelle quantité d'acide pélargonique. 

CH: 

IT. Acide 2.5-diméthylhexanoique (CH3} = CH — CH? — CH} — CH — COOH. — 
Cet acide, dont il n’a pas encore été fait mention et que nous avons obtenu par l’action 
du bromure d’isoamyle sur le méthylmalonate d’éthyle sodé, bout à 228°-230° sous 
760"m et à 127°-130° sous 18", Son éther méthylique bout à 172°-173° et son chlo- 
rure (par SOC) à 69° sous 16%®, Son amide fond à 99°-100° après cristallisation 
dans l’éther de pétrole ou par évaporation lente de H?0O alcoolique; sa paratoluide, 
difficile à purifier à cause de sa grande solubilité dans tous les solvants organiques, 
fond vers 75° après cristallisation par évaporation lente de l'alcool étendu. 

L'action de CH3Mzg1l sur l’éther méthylique ci-dessus décrit conduit intégralement 
au 2.3.6-triméthylheptanol-2, liquide bouillant à 92°-95° sous 18" et possédant 
une odeur de jacinthe assez agréable. 

Cet alcool, oxydé par CrO3 + SO“ H? étendu, fournit d’une part des portions neutres 
très abondantes et d'autre part des portions acides. Ces dernières renferment surtout les 
acides acétique, isovalérique et isocaproïque, qui ont été caractérisés par le point 
de fusion (82°-126° et 120°) des amides correspondantes après qu’on eut isolé les 
acides à l’état de sels de baryum et qu’on les eut séparés les uns des autres par leur 
transformation en éthers méthyliques bouillant respectivement vers 6o°-115° et 150°. 
Les portions neutres sont constituées en majeure partie par de la méthylisoamylcé- 

3 
tone, CH3 — CO — CH? — CH — CH QE bouillant vers 140°-145°, isolable à l’état 
d’oxime bouillant vers 90° sous 12" ou à l’état de semi-carbazone fondant à 142°-143° 
comme l’ont indiqué différents auteurs. À côté de cette cétone, on recueille un peu 
d’hydrocarbure non saturé bouillant vers 160°-165° et des portions supérieures 
passant au-dessus de 85° sous 15"", renfermant un mélange d'isovalérate et d’iso- 
caproate de l'alcool tertiaire primitif. 


IV. Acide B-méthyladipique. — L'action de CH3M2T sur le 5-méthyladipate de CH 
donne intégralement | le glycol 


CH, 
CH: 


+ CH 


C(OH)— CH:— CH — CH: — CH? — C(OHX Ge 


CH 


liquide bouillant à 137°-141° sous 15% et se solidifiant à la longue. Par oxydation 
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chromique de ce glycol, on obtient une certaine quantité de portions neutres, entrai- 
nables par la vapeur d’eau, bouillant de 160° à 200° et constituées en majeure partie 
par le carbure diéthylénique souillé d'un peu de monoalcool éthylénique bouillant 
vers 200°-209°, 

En agitant la solution chromique à l’éther, on extrait une certaine quantité d’acide 
méthylsuccinique caractérisable par le point d’ébullition de son éther diméthylique 
(100°-110° sous 15%) et par le point de fusion (112°) de l’acide régénéré de cet éther. 


Les conclusions qui se dégagent des expériences ci-dessus mentionnées 
sont simples : On voit que, lorsque le CO OH est soudé à un CH”, le grou- 


pement na OË s’élimine sous forme de CH*.CO. CH tandis que le CH? 


voisin se transforme en COOH. On passe ainsi de l’acide initial à son 
homologue immédiatement inférieur. 

Lorsque le CO OH est soudé à 1° de C lui-même substitué (par exemple 
dans le cas d’un acide 4-méthylé), les résultats, quoique un peu plus compli- 
qués, présentent ia même netteté. Le produit principal de l'oxydation est 
alors une cétone, qui se fait en quantité telle que le procédé pourrait à la 
rigueur constituer un mode de préparation de certains composés céto- 
niques. 

Les acides bibasiques se comportent de la même manière que les acides 
monobasiques, mais la dégradation porte simultanément sur les deux car- 
boxyles terminaux. Ces essais nous ont paru suffisamment concluants pour 
que nous cherchions à appliquer le procédé à des molécules acides compli- 
quées et notamment aux acides pinonique et pinique dont la structure, en 
rapport étroit avec celle du pinène, présente une importance capitale. Nous 
publierons incessamment la suite de ces recherches. 


M. Mrrrac-Lerrcer fait hommage à l'Académie d’un Ouvrage intitulé : 
Henri Poincaré, Analyse de ses travaux scientifiques, et de la Table générale 
des Tomes I-XXXV (1882-1912) des Acta mathematica. 


À cette occasion, M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce la publication 
prochaine des OEuvres mathématiques d'Henri Poincaré, qui sera entre- 
prise par M. Gauthier-Villars, sous les auspices du Ministère deJ'Instruction 
publique et de l'Académie des Sciences. 


SÉANCE DU 13 MAI 1913. 1447 


CORRESPONDANCE. 


M. H. Bazin, présenté pour la troisième place de Membre non résident, 
remercie l’Académie de l'honneur qu'elle a bien voulu lui faire. 


M. le Dovex pe LA FACULTÉ DES SCIENCES DE GENÈVE invite l’Académie à 
se faire représenter à l'érection d’un buste qui sera élevé à la mémoire de 
Pierre Prévost, le 5 juin prochain. 


M. E.-A. Marrez prie l’Académie de vouloir bien le compter au nombre 
des candidats à l’une des places vacantes dans la Section des Académiciens 
libres. 


M. le SecRÉraAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
5 ; P P 
Correspondance : 


1 MInISTÈRE DE L’AGricuLTurE. DirEcTION GÉNÉRALE pes Eaux #r Forèrs. 
Statisaique et Atlas des forêts de France, par Lucien Dausrée. Tome I. 
2° C. Jurren. La Motocullure. (Présentée par M. Tisserand.) 


ASTRONOMIE. — Sur l'orbite provisoire de la nouvelle comète 1913 a 
(Schaumasse). Note de MM. Fayer et ScnaumAssE, transmise par 
M. Bassot. 


Pour calculer cette première orbite parabolique, on a adopté comme 
base les positions suivantes qui résultent des observations effectuées par 
M. Schaumasse, avec l’équatorial coudé de l'Observatoire de Nice : 


Dates Temps moyen 
1919. de Paris. À 1913,0. 8 1913,0. 
h L' ERET (2 / 1” 0 / " 
Marbre 14.45.40 319.17.25,5 +06. 8.48,3 
D cree en 147 2202 318.44.40,5 +27.11.40,6 
A PPS COTE TE RCE 318. 9.59,9 +28.15.39,0 


C. R., 1913, 1° Semestre. (T. 156, N° 19.) 135 
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Voici les éléments conclus : 


T = 1913, mai 25,4222 temps moyen Paris 


DEMI 
DS 19.917 ONrgrs 7e 
21923100 


logg — 0,162920 
cosB dÀ = —0",5 
dFrEMNErS 


Représentation du lieu moyen, O — C — 


On a pu vérifier, en outre, que la parabole précédente satisfait également 
à une nouvelle observation obtenue le 4 mai par M. Schaumasse. 
Il en résulte l’éphéméride suivante, calculée pour minuit moyen de 


Paris : 

Dates + 

1913. AR. Déclinaison. log. r. log A. 7? A! 
h m 8 0 ! 

Mat. PREL PETEE 20.48.29 +HTr1:31 0,1639 0,0251 0,42 
re SANTE cu 20.10.38 +20. 9 0,1629 9,9373 0,63 
RETARD 16831 +31.10 0,1646 9,8650 0,87 
UT NT ER 17.15.06 +4o. 6 0,1689, 9, 8476 0,93 
» the dira LÜLATE.. à +hr. 1 0,176 9, 8993 0,71 
DR Nu. TH 00 436.54 0,1844 9 ,9848 0,46 


De 9° grandeur lors de la découverte, cet astre va augmenter d’éclat 
jusqu’au début de juin. A cette époque, il passera au méridien vers minuit 
et comme, dans nos régions, il culminera au voisinage du zénith, on peut 
espérer qu'il deviendra, sinon visible à l'œil nu, tout au moins perceptible 
à l’aide d’une simple jumelle. 


THÉORIE DES NOMBRES. — Sur la réduction des formes quadratiques binaires 
à coefficients entiers dans un corps quadratique réel. Note (*) de Gasron 
Corry, présentée par M. G. Humbert. 


1. La réduction des formes binaires du second degré à coefficients entiers 
dans un corps quadratique réel n’a jamais été effectuée; on peut établir 
qu'elle est possible et se rattache soit à la théorie des fonctions abéliennes, 
soit à l’existence du domaine fondamental dans l’espace à quatre dimensions 


(*) Présentée dans la séance du 5 mai 1918. 
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du groupe modulaire d’un corps quadratique réel quelconque. Les deux 
points de vue sont également intéressants et font ressortir l’analogie des 
entiers d’un corps quadratique réel VA et des entiers ordinaires. Nous dis- 
tinguerons deux types de formes binaires définies, une forme o(x, y) 
définie, du corps VA, étant parfaitement ou imparfaitement définie, suivant 
que sa conjuguée &’(x', y’) dans ce corps est définie ou indéfinie ; nous dis- 
tinguons de même des formes parfaitement où imparfaitement indéfinies. 
Si nous considérons des couples [®, +] de deux formes binaires conjuguées 


du corps YA, 
o(x, y) = ax?+ 2bxy + cy?, d'{xx', y')=a'x'+ablz'y + c!y", 


en désignant, d’une façon générale, le conjugué d’un entier du corps YA 
par la même lettre que cet entier, mais accentuée, il existe trois types de 
couples : défini, mixte, indéfint, suivant que les deux formes ® et 9’ sont 
toutes deux définies ou bien l’une définie et l’autre indéfinie, ou, enfin, 
toutes deux indéfinies. 

Effectuons sur +, y, +’, y’ la substitution unimodulaire 


ZE —(x,7,x',Y;aX+BY,yX+0Y, a X'+B'Y!, y'X'+0'Y'), 


«, B, y et à sont entiers dans le corps VA et «ù — By —71. Les deux formes 
e et o’se changent en deux autres formes binaires, ®(X, Y)et®'(X’, Y’), du 
corps VA qui sont conjuguées et ont respectivement même discriminant 
D = ac — b? et D'—= a’c' — b'? que ® et vo’. D est dite équivalente à œ; 
Le L ‘4 4 
le couple [®, ®’] est dit équivalent au couple [2,9]. Deux formes équi- 
valentes sont de même type et ont même discriminant; on est conduit à la 
notion de classe, au problème de la réduction. 


9. Au cours de nos recherches sur la théorie des fonctions abéliennes, 
nous avons pu formuler le principe très général suivant : 

Le sysième des fonctions abéliennes simplement singulières $(u, v), dont 
les périodes normales vérifient une unique relation singulière d'invartant essen- 
tiellement positif et non carré parfait {A s'il est pair (on suppose en outre 
dans ce cas A1 mod 4) et À, s'il est impair, joue par rapport aux entiers du 
corps quadratique réel VA le même rôle qu'un système de fonctions elliptiques 
par rapport aux entiers ordinaires. 


Ce principe permet l'extension à ce corps réel VA de tous les problèmes 
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et de toutes les notions que viennent présenter les fonctions elliptiques dans 
le corps des entiers. 

La multiplication,complexe des fonctions $(u,e) conduit à distinguer 
des fonctions f(u,e) de multiplication complexe analogues aux fonctions 
elliptiques de même nom, et dont les paramètres complets £ et n des périodes 
normales vérifient deux équations conjuguées du second degré : 


AËt+9BE+C—=o, A!n? + 2B'n + C'—o, 


les deux formes A x? + 2Bxy + Cy* et A'x°?+ 2B'x'y + C'y*? étant deux 
formes binaires conjuguées parfaitement définies du corps VA. Nous ne 
pouvons développer ici ce sujet; signalons simplement que l’équi- 
valence de ces formes parfaitement définies se présente aussi de la même 
manière que celle des formes binaires définies ordinaires dans la théorie 
des fonctions elliptiques de multiplication complexe. On a ainsi une 
nouvelle application du principe précédent. 


3. Sous sa forme géométrique, le procédé de réduction que nous propo- 
sons repose essentiellement sur ce que les substitutions (£) forment un groupe 
isomorphe au groupe modulaire (G) (où l’on ne considère que les trans- 
formations droites) du corps ÿA. Ce groupe étant un groupe hyperabélien, 
il résulte de propriétés élémentaires de la réduction continuelle des formes 
quadratiques et des travaux de M. Picard, qu’il a un domaine fondamental 
dans l’espace à quatre dimensions ou, ce qui revient au même, dans l’en- 
semble des demi-plans analytiques (£, > 0}, (n, <o) de deux variables 
complexes 6 = 5,416, en = +tn,; ce domaine (D) n’a pu être cons- 
truit, mais on sait qu'il n’a qu'un seul point à l'infini (£, et n, infinis) et 
aucun point commun avec la frontière (£, = 0, n, = 0). 

Soit © une forme parfaitement définie de discriminant positif D; 
D’ est aussi positif. A cette forme © ou au couple défini [+, +’], faisons 

2 à ù b+iy—D. 
correspondre le point (m2) (couple de points analytiques): = — SE 
tire D 
Si — 
comme images deux points équivalents dans le groupe (G). Si (m) est dans 
le domaine (D), + est réduite. On vérifie aisément que: 


en supposant a et a’ positifs. Deux formes équivalentes ont 


Le nombre des classes de formes binaires parfaitement définies de discrimi- 
nant positif donné est fini. À chaque classe correspond une et une seule forme 
réduite. 

Soit [?, 9] un couple mixte; supposons, par exemple, D positif et D’ 


LES dé 
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négatif. À ce couple, faisons correspondre l’image suivante : 1° le point (#2) 
ARLES b —- iV— D. , 0 , / s ê n 
2 le demi-cercle (c') du demi-plan (r, 0) ayant pour 


équation a'(nÿ + n;) + 20'n, + c'—=0. Si (m) est dans (D) et si(c’) coupe 
ce domaine, & est réduite. 

À un couple indéfini [®, #’] ou à une forme parfaitement indéfinie 9, 
associons l’image suivante : 1° le demi-cercle (c) du demi-plan (4, > 0) 
ayant pour équation a(Ë5+E*)+2bn,+c—o; 2° le demi-cercle (c’). 
Si (c) et (c') coupent tous deux (D), + est réduite. Il existe ainsi plusieurs 
réduites par classe de formes parfaitement ou imparfaitement indéfinies, 
mais : 

Le nombre des classes de formes binaires imparfaitement définies ou bien 
indéfinies parfaitement ou non, de même discriminant, est fint. 


Ce sont ces théorèmes que nous avions en vue; ils limitent le nombre des 
irrationnalités distinctes qu'on peut déduire des équations à coefficients 
entiers dans un corps réel et dont l’invariant est fixé. 


4. Assujettissons le déterminant «û — By de (£) à être égal à une unité 
du corps VA; on peut définir ainsi une infinité d’ordres d'équivalence 
impropre. Si cette unité est arbitraire, on peut comparer les couples [o, v’] 
dans les substitutions (£) dont la norme du déterminant n’est assujettie 
qu’à être égale à 1. La norme du discriminant de © est un entier ordinaire 
qui est l’invariant du couple. On établit aisément la distribution en un 
nombre limité de classes des couples de même invariant. Ces ordres d’équiva- 
lence impropre en nombre infini sont particuliers aux corps réels. Ce 
résultat doit être rapproché des considérations analogues relatives aux 
formes à indéterminées conjuguees des corps réels que nous avons définies et 
réduites dans notre Thèse. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les séries de Lambert. Note () 
de M. E. Lawpau, présentée par M. J. Hadamard. 


Dans un Mémoire inséré au Tome 142 du Journal de Crelle (1913), 
M. Knopp étudie les « séries de Lambert » | 


(*) Présentée dans la séance du 21 avril 1913. 
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Parmi ses résultats, il considère comme le plus essentiel le théorème 
suivant, qu'il démontre aux paragraphes 4-6 : I. Soit y un nombre irralionnel, 


r LT 
6 — e*T\, On suppose que la série DA |b,| converge. Alors, x tendant vers £ sur 
n=1 


le rayon vecteur issu de 0, 


(1) lim (1 ©) Le). 
et ë 
M. Knopp constate en outre que : IT. L'égalité (1) a lieu plus générale- 
ment lorsque x s'approche de £ dans L ‘angle 


T 


sem (À) <8 


Treasbe 
2 2 


pourvu qu'on fasse pour 7 la restriction que les dénominateurs partiels de sa 
fraction continue soient bornés. I remarque enfin que : TT. Le méme résultat 
| équation (1)! subsiste dans l'angle en question du moment que q, = 0(k,_;), 
où q, est le s°" dénominateur partiel, k, le dénominateur de la s°"° réduite. 

Je démontrerai dans ce qui suit que : I. L'égalité (1) a lieu dans l'angle dont 
il s'agit sans aucune restriction pour le nombre irrationnely, et cela non seule- 


ment dans l'hypothèse de M. Knopp que ÿ b,| converge, mais même st l'on sait 


À À 


< br x LA x 
seulement que se converge. Il. Dans les hypothèses du théorème II de 
n=1 


M. Knopp, on a de plus dans cet angle 


IT. Dans les hypothèses du théorème III de M. Knopp, ou méme si q, = O(k,_,) 
| au lieu de o(k,_,)|, on a, dans le méme angle, 


(3) li L ÊL 
MIE L)= 0: 
el À fe 
: Re OT Lee clél RE 
Démonstration. — Je suppose que D — converge. Alors, pout ler, 
n=1 
LS æo œ . = co = F 
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On sait que, pour démontrer mes assertions (1) ou (2) ou (3) pour une 

L L É nr . 
série de puissances quelconque Der (£) , il suffit de prouver, y parcourant 


n=i 


les valeurs positives entières, 


r à 


Cned Cr =0(#} ou or ou +). 


n=1 


Or, dans le cas actuel (voir page 28 de la Thèse de M. Knopp, 
Berlin, 1907), 
» Li] 


y 
C(y) D 29 REY ED Emgs 
n=1 qg=1 


min m=1 


D'une part, on a évidemment 


d’autre part, 


Donc, z désignant un entier positif y, dont je disposerai plus tard, 
pour Y22, 


2 Fe 
2 Dm LA 
(4) CON TE +r > Let. 
= m=3+1 


I. J'entends par z le plus grand entier < y tel que 
 2lôml — là 
A << + 
2 ES CITE v 
Ce z croît évidemment, avec y, vers »; (4) donne donc 


C(y)= 0(Vr)+y.o()=o(y). 
IL. Siles dénominateurs partiels de la fraction continue sont bornés, on sait 


EU | ne pra 
que, une constante positive x étant convenablement choisie, [m#y—g|> > 
pour tous les entiers m2 1 et tous les entiers g. Il s'ensuit l'existence d’une 
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se ; À 
constante positive À telle que, pour tous les entiers m21,[1—E"|> e 


Donc, par (4), 


œ 


2 . rs 
CHILD loutm+y D Lin. 


m1 m=3+1 


Je suppose maintenant avec M. Knopp que Ÿ 16, converge et je 
m1 


pose z = [y]. J'obtiens 


2 @ | ga 
(CGI o(+Ë Y 1on1=o(s) +02) = 0(Vy). 
m=3+1 
CC: È : ième , : K pee 
IL. Si g, = O(4,_,), la distance de y à la s°" réduite est supérieure 
à L v >> o étant convenablement choisi; ceci résulte de l’identité 
+f 
REPER Œ1Y 

? KT ks(ksys + kx})" 

QU VE Tert = — Qs41 +1—=O(4,). Or, l’on sait que toute fraction 
y Er Nr | AA NES 
=(m>o), dont la distance à y est inférieure à _ est une réduite _. il 

S 
existe donc (en vertu de £,£m) une constante positive x telle que, pour tous 


. S . x ; 2 
les entiers »m 21 et tous les entiers g, [my—g|> _ On peut donc choisir 


: À 
À o de façon que, pour tous les entiers m21,[1— €"|> . Donc, 


d’après (4), > |b,| étant supposé convergent et 3 étant posé — [Vyl 


n=1 


COIENLILEE D LAETOE (2) 2 ÿ+). 


m=1 m=2z+1 


CHRONOMÉTRIE. — Précision nouvelle de l'indépendance latérale du balancier 
des chronomètres marins. Atténuation de la perturbation d’isochronisme 
due à l’inertie des ressorts réglants. Note de M. Jures ANDrApe. 


1. Dans la première Partie de ma Note du 21 avril, dont je conserve ici 


les notations, l'évaluation de la pression exercée par un spiral double sur la 


virole commune doit être rectifiée et complétée comme il suit : 


LS 
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1° La résultante de translation des actions exercées sur le balancier par 


le spiral double sur sa virole a pour valeur 4 Du; 


: PL 
2° Sa composante radiale est 4j usinu; 


3° Sa direction est fixe et coïncide avec la direction des deux rayons 
opposés aboutissant aux deux pitons. 


IL. Subsistent sans modification les propriétés énoncées dans la seconde 
Partie de ma Note et relatives à la suppression complète de toute pression 
sur l’axe du balancier PA l'emploi de deux spiraux doubles convenablement 
choisis. 

Ilimporte de signaler la précision nouvelle de cette indépendance latérale 
de l’axe du balancier : le calcul montre que le résultat est obtenu à une 


. . . . I T 
approximation qui est au moins de l’ordre de a Pour p = 207 + —; cette 


: A : I : : : À 

fraction est inférieure à ————. Si nous rappelons que la vibration sinu- 
14.107 

soïdale est réalisée par tout spiral double à une approximation de l’ordre 


I . I Q ’ ’ 2 
de —; soit ———; on verra que la liberté latérale du balancier obtenue par 
221000 , 


la nouvelle méthode est pratiquement complète. 


III. Enfin, montrons que, dans l'association de deux spiraux doubles et 
tout en respectant la condition d’ajustage, 


EL E’T7 


(1) ; 12 —= AT 

on peut considérablement atténuer les petites perturbations d’isochronisme 
produites par l’inertie des ressorts réglants, perturbations dont les coeffi- 
cients dépendent des moments d'inertie de ces ressorts par sou à l’axe 
du balancier. 

Comparons, à ce point de vue, le spiral unique S, approprié à un balan- 
cier donné et notre assemblage de deux spiraux doubles $, et S,, chaque 
spiral isolé ayant même étendue angulaire p. Le système (S,S,) sera équi- 
valent à S, si, à la relation (1), on ajoute cette autre relation 


pe PA 4 E, I 
SAS RE) = 


Adoptons par exemple pour les spiraux S,, S,, 5, des sections semblables 
C.R., 1913, 1° Semestre. (T. 156, N° 19.) 186 
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dont les échelles linéaires respectives sont », m’ et 1 tandis que les échelles 
des rayons des spiraux sont respectivement À, À’et 1. 
En employant des spiraux de même métal nous aurons : 


m* I m'* 


(3) == — = 


Adoptons par exemple À=0,18, À =0,32; le moment d'inertie du 
système (S,S,) sera environ la viNGT ET uNIÈME partie du moment d'inertie 
8 | cire 


IV. En adoptant les valeurs précédentes de À et À’, on trouvera de même 
que la masse du système (S,S,) est environ le quart de la masse du 
spiral S,. 

La remarque III intéresse le réglage, la remarque IV intéresse le prix 
de revient d’un réglage surtout lorsque les ressorts employés sont en palla- 
dium. 


PHYSIQUE. — Biréfringence magnétique de mélanges liquides. 
Note de MM. A. Corrox et H. Mouro, présentée par M. J. Violle. 


Nos recherches sur les relations de la biréfringence magnétique des 
liquides purs avec leur composition chimique (‘) nous ont montré qu'il 
serait très intéressant de pouvoir étudier non seulement des corps purs, 
mais des solutions. Un grand nombre de composés ont un point de fusion 
trop élevé pour qu'on puisse les étudier à l’état liquide. Une question se 
pose alors : dans quelle mesure l’étude de la solution peut-elle renseigner 
sur la biréfringence spécifique du corps qu’on a dissous ? 

Il était tout naturel de commencer ces recherches par l’étude de la biré- 
fringence magnétique des mélanges. Déjà, dans nos conditions expérimen- 
tales actuelles, sur certains liquides convenablement choisis, on peut 
mesurer avec une précision suffisante la biréfringence magnétique, même 
lorsque la dilution la réduit dans une proportion notable. 


L'hypothèse la plus simple que l’on puisse faire touchant la biréfringence d’un 
mélange de deux liquides est que la règle d’additivité est applicable, c’est-à-dire 


(*) Ann. de Chim. el de Phys., 8 série, t. XXNVIIT, février 1913, p:! 209. 
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que tout se passe comme si les liquides considérés se trouvaient placés dans deux 
tubes séparés, traversés successivement par le rayon lumineux, ces deux tubes étant 
de même section que celui dans lequel on examine le mélange et de longueurs telles 
que les masses respectives y soient les mêmes que dans le mélange. Si cette règle est 
applicable, il existe une relation simple entre la biréfringence 5 du mélange et les 
biréfringences B6,,, 6, des deux composants purs, mesurées toutes trois dans le même 
tube et dans le même champ magnétique. Si l’on sait en effet qu'un volume donné 
peut être rempli successivement : 1° avec un mélange renfermant c grammes du premier 
corps et c’ grammes du second; 2° avec une masse c,, du premier corps pur; 3° avec 
une masse ©, du second corps, on devra avoir 


c! 
(6) — pre Bn + FA fs 


m m 


Le second membre se réduit à son premier terme lorsque le deuxième corps n’a pas 
de biréfringence sensible; la droite représentant la variation de la biréfringence en 
; P ë 


: : c {> 
fonction de la concentration en volume — passe alors par l’origine. 
m 


Pour soumettre au contrôle de l'expérience la légitimité de cette hypo- 
thèse, nous avons d’abord étudié des mélanges de ritrobenzène avec du 
tétrachlorure de carbone, de l’alcool, de l’acétone, du dibromure d’éthy- 
lène. 

Voici les résultats obtenus avec les mélanges de tétrachlorure de car- 
bone, corps inactif : 


CHR M : 
Valeurs de 7 (nitrobenzène)... 0,199 0,398 0,596 0,790 1,000 
[212 


Biréfringences B observées..... 261,6 65',o 1 


[4 
I 
Biréfringences calculées........ DH DRTOS 2 16 ; 
+; , 


ñ Ag! 
DORLTS 71 274 
2, 7 


LE 
HR, 0 (2 2) 


) 
La règle d’additivité est donc nettement en défaut, les points représen- 
tant les valeurs de B observées se placent très régulièrement sur une courbe 


convexe vers l’axe des concentrations et, par suite, nettement au-dessous 
de la droite théorique. ‘ 


? 


Quand on mélange de l’alcool au nitrobenzène, la biréfringence s’écarte de la valeur 
théorique dans le même sens que précédemment; l'écart est seulement un peu 


s . c Re 
moindre : un mélange pour lequel — — 0, 514 donne une biréfringence de 101’, alors 
Cm 


que la valeur calculée serait 139/. Dans ce cas, comme dans le précédent, tout se passe 
comme si la biréfringence spécifique du nitrobenzène diminuait par l'addition d’un 
diluant inactif. Enfin, dans le cas des mélanges avec l’acétone ou le dibromure d’éthy- 
lène, corps faiblement actifs, les points représentatifs de la biréfringence se mettent 
encore tout aussi nettement au-dessous de la droite théorique. 
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D'autre part, nous avons fait des mélanges de naphtialène monobromé « 
(corps à peu près aussi actif que le nitrobenzène lui-même) avec du tétra- 
chlorure de carbone. Cette fois, les écarts avec la loi d’additivité sont 
beaucoup moindres, mais ils sont cependant supérieurs aux erreurs d’expé- 
rience. Pour les fortes concentrations en corps actif, ces points sont nette- 
ment au-dessus de la droite théorique. L’addition du cyclohexane, corps 
également inactif, au naphtalène monobromé donne encore à la biréfrin- 
gence du mélange une valeur très nettement supérieure à la valeur calculée. 

Enfin, le mélange à volumes sensiblement égaux de nitrobenzène et de 
naphtalène monobromé, corps tous deux actifs, a donné une biréfringence 
de 262’,8, alors que la valeur calculée était 270,7. 

Au point de vue pratique, ces résultats montrent qu’on ne peut pas 
appliquer rigoureusement à la biréfringence magnétique d’un mélange la 
règle d’additivité; ils montrent aisément comment et dans quelle mesure 
la biréfringence des solutions peut nous renseigner sur la biréfringence 
spécifique des corps dissous. 

Au point de vue théorique, comment ces faits s’expliquent-ils dans la 
théorie de l’orientation ? On peut admettre ou bien que les éléments orien- 
tables eux-mêmes sont modifiés, ou bien qu’en présence d’un diluant ils ne 
s'orientent pas de la même façon que quand le corps est pur (*). 

On retrouve ici les deux théories qui ont été proposées pour rendre 
compte des cas très nombreux où les propriétés des mélanges ne sont pas 
additives : la théorie qu’on peut appeler chimique (défendue, par exemple, 
par Dolezalek) et la théorie qui se rattache aux travaux de Van der Waals 
(Timmermans). 

Remarquons que l’étude de la biréfringence magnétique des mélanges 
pourra permettre, dans certains cas, de savoir si la première théorie 
suffit à expliquer les faits expérimentaux. On choisirait un liquide doué 
à la fois d’une biréfringence magnétique notable et du pouvoir rotatoire 
naturel; on lui ajouterait en proportions variables un diluant inactif 
vis-à-vis de ces deux propriétés; et l’on mesurerait parallèlement les 
deux phénomènes, On voit sans peine que, si la prémière théorie est 
suffisante, il y aura une relation simple entre les courbes représentant, 


(*) Dans la première hypothèse, il y aurait formation de complexes mixtes de 
composition définie en proportion variable avec la concentration, ou destruction 
d'associations moléculaires préexistant dans les liquides purs; dans la seconde, 
l'orientation d’une molécule donnée dépendrait non seulement du champ extérieur, 
mais des diverses molécules voisines. | 
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avec des coordonnées convenablement choisies, les deux grandeurs mesu- 
rées. Le choix de la biréfringence magnétique et du pouvoir rotatoire dans 
l'étude de la constitution des mélanges liquides apporte ici une simplification 
évidente : dans l’un et l’autre cas, on connaît des diluants inactifs par eux- 


mêmes. 


PHYSIQUE. — Simplification des raies spectrales par le champ magnétique. 
Note de M. R. Forrrar, présentée par M. E. Bouty. 


L'action du champ magnétique sur l'émission de la lumière qu’on 
croyait, au début, remarquablement simple, a donné des résultats de plus 
en plus compliqués : tandis que le triplet normal se rencontrait rarement, 
les effets complexes devenaient de plus en plus nombreux. 


Il semble maintenant que l’emploi de champs très élevés nous conduise au contraire 
à une plus grande simplicité. D'une part, en effet, le triplet normal a repris une 
importance fondamentale à la suite de la découverte récente de Paschen et Back; 
d'autre part, des raies naturellement complexes sont ramassées par le champ magné- 
tique en une raie unique non décomposée. C’est de ce dernier effet que je vais donner 
un certain nombre d'exemples. 

Wendt (!) a montré que, dans un champ magnétique élevé, le satellite — 0,232 de 
la raie 5461 du mercure disparaît, Wali-Mohammed (?) a également trouvé de remar- 
quables simplifications sur les satellites des raies 4522 du bismuth et 5086 du cad- 
mium, mais les simplifications les plus remarquables ont été décrites par Michelson (®). 
Les raies 5782,3 du cuivre et 5340 du manganèse, toutes deux multiples, donnent une 
rate simple non polarisée dans un champ magnétique assez intense, 


J’ai étudié l’action du champ magnétique sur des spectres de bandes et 
j'y ai constaté la simplification d’un grand nombre de raies naturellement 
multiples. On sait que quelques spectres de bandes subissent dans le champ 
magnétique une décomposition accompagnée de polarisation plus ou moins 
complète, mais la plupart sont insensibles aux champs qu’on a employés 
jusqu'ici. J'ai pu opérer, au laboratoire de M. P. Weiss, avec des champs 
plus considérables qui ont déplacé la plupart des raies des bandes sans les 
décomposer ni les polariser. Cet effet reste néanmoins minime et son étude 
est pénible. Par contre, on observe aisément des simplifications; je vais en 
décrire quelques-unes que j’ai obtenues dans un champ de 40000 gauss. 


(1) WenoT, Ann. der Physik, t. XXXVII, 1912, p. 535. 
(2) Wazr-Monamuen, Ann. der Physik, t. XXXIX, 1912, p. 225. 
(3) Mricuecson, Nature, t. LIX, 1899, p. 440. 
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La bande verte du carbone est une des mieux connues (!}, je ne rappel- 
lerai pas sa description, mais j’en donne seulement un dessin. Elle se com- 
pose d’une série de doublets nettement séparés seulement au voisinage de 


Il | | | | [bn | À 


| 
, | : Fréquences 


19% 1940 1950 1960 


Cette figure représente la bande verte du carbone (À = 5165) dessinée dans l'échelle des fréquences, 
la partie supérieure est la bande sans champ magnétique, la partie inférieure la même bande 
émise dans un champ de 40000 gauss. La longueur des raies représente leur intensité. 


la tête, et d’une série de triplets qui se resserrent aussi en s’écartant de la 
tête. Le champ magnétique fait de tous les doublets des raies simples et les 
triplets sont aussi réduits à une raie simple quand ils sont assez étroits (fré- 
quence supérieure à 1949). Dans les triplets plus écartés, la composante 
centrale est renforcée tandis que les composantes latérales se rapprochent 
d’elle en devenant d’autant moins intenses et d’autant moins nettes que le 
triplet est plus serré. Il est certain qu’un champ plus intense les rendrait 
tout à fait simples. 

Dans la série de doublets il manque un terme, et j'ai déjà attiré l’atten- 
tion sur la perturbation qui se trouve précisément à cet endroit : au lieu du 
doublet on voit en a un grand nombre de raies que mon spectrographe ne 
sépare pas et dont j'ai essayé de représenter l'intensité par une courbe sur 
le dessin (na — 1950,3). Le champ magnétique rassemble toutes ces raies en 
trois dont une occupe à peu près la position de la raie absente mais avec 
une intensité trop faible qui deviendrait probablement normale dans un 
champ plus intense. 


(1) Kayser et RunGe, Abhandl. Berl. Akad., 1889. — TieLe, Astroph. Journ., 
t. VILL, 1898, p. 1. — Lien, Zeitsch. für wiss. Phot., t. IT, 1905, p. 137. — FoRTRAT, 
Comptes rendus, 1. 154, 1912, p. 1153. — Rupour Kowr, 'Zeitsch. für wiss. Phot., 
CAROL DATE T. 

(?) DescanDres, Comptes rendus, t. 103, 1886, p. 379. 
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La bande bleue du spectre de Swan (À — 4737) a ses raies réparties 
comme celles de la bande verte, mais elles sont beaucoup moins nettes, la 
plupart sont floues ou multiples, /e champ les rend'ioutes fines et simples, 
pourtant il ne déplace pas la raie 4731,8 éloignée d’un demi-angstrôm de sa 
position régulière. 

J'ai étudié également le spectre du pôle négatif de l’azote. Il a été obtenu 
en faisant éclater une décharge électrique convenable entre deux tiges de 
cuivre. Le champ déplace une partie des raies, mais surtout les rend plus 
fines et produit un certain nombre de simplifications dont je citerai deux 
exemples typiques. 

La bande À — 3159 (deuxième groupe positif) contient plusieurs séries 
de raies simples; dans l’une d’elles, la raie À = 3141,7 est accidentellement 
double, ses deux composantes, moins intenses, à 0,05 angstrôm l’une de 
l’autre, sont ramenées en coïncidence par le champ et l'intensité devient 
normale. 

La bande À — 4709 (groupe négatif) contientune série de doublets dont 
l'écart en fonction du numéro d’ordre varie plus régulièrement dans le 
champ que sans lui, mais cet effet est peu de chose à côté de ceux que j'ai 
cités précédemment. 

Ce phénomène de régularisation par le champ paraît assez général dans 
les spectres de bandes. Il n’est pas certain qu’il résulte d’une action directe 
du champ; son existence est néanmoins remarquable et il peut faciliter 
l'étude théorique des spectres qu'il simplifie, mais on ne peut le produire 
que dans des cas spéciaux, lorsque les groupes de raies sur lesquels il agit 
sont assez resserrés; dès qu’ils sont un peu écartés, les moyens dont nous 
disposons cessent d’être assez puissants pour agir. 


ÉLECTRO-OPTIQUE. — Sur les phénomènes optiques présentés par les rayons 
de Rüntgen rencontrant des milieux cristallins. Note de MM. M. ne BroGLie 
et F.-A.Linpemanx, présentée par M. E. Bouty. 


En dirigeant sur un cristal un faisceau circulaire de rayons de Rônigen 
sous une incidence de 70° à 85°, on obtient des images de réflexion qui 
sont souvent striées de franges (‘}), les photographies publiées dans les 
Comptes rendus du 14 avril 1913 en donnent des exemples très nets. 


(1) Comptes rendus, 14 avril 1913. 
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Nous nous sommes proposé de rechercher la cause de ce phénomène. 
Trois explications semblent pouvoir être mises en avant : 


l. Les franges peuvent être les différentes lignes d’un spectre. 

Cette explication paraît devoir être rejetée; la tache de réflexion régu- 
lière qui devrait être blanche, c’est-à-dire non dispersée, présentant elle- 
même des franges. Sur une plaque photographique disposée perpendicu- 
lairement au plan d'incidence et au plan de réflexion un premier groupe 
intense d'images est disposé sur un cercle passant par la tache de réflexion 
régulière ; la disposition des franges dans les images de ce cercle n’est 
aucunement conforme à ce qu’elle devrait être dans l'hypothèse que nous 
examinons ; nous verrons plus loin ($ 4) qu’un effet de dispersion peut 
exister mais que ce n’est pas là qu'il faut le chercher. 


2, M. Hupka (!) a proposé d’expliquer les franges par un phénomène 
d’interférence entre les rayons réfléchis successivement sur une série de 
plans réticulaires parallèles à la face réfléchissante; ces interférences se 
font, ou non, avec extinction, suivant la valeur de l’angle d'incidence et, 
comme pratiquement le faisceau est toujours un peu divergent, il en résul- 
terait des lignes brillantes ou obscures. 

On pourrait dire, d’une façon plus générale, que, dans la théorie de la 
diffraction par les réseaux à trois dimensions, donnée par M. Laue, les 
équations qui fournissent les cosinus directeurs d’un maximum principal 
sont, en général, incompatibles pour un angle d'incidence donné; elles 
peuvent devenir compatibles en faisant varier légèrement cet angle d’inci- 
dence, ce qui entraine l'existence de franges dans les images fournies par 
un faisceau un peu divergent. 

Théoriquement, le phénomène d’interférence dont il s’agit doit en effet 
se produire; il ne semble pas cependant que les franges observées lui soient 
généralement attribuables; la difficulté d'obtenir des faisceaux rigoureuse- 
ment coniques, partant d’un foyer bien défini sur l’anticathode, rend incer- 
taine l'interprétation des résultats; nous avons souvent observé deux 
types différents de franges; l’un d'eux, présentant des lignes nombreuses 
et serrées, pourrait correspondre à ce phénomène. 


3. Les franges peuvent être dues à des réflexions sur des plans de clivage, 


(1) Verk.«d. d, phys: Ges', "XV, "1918; pr0fe 
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plus ou moins amorcés, existant accidentellement dans le cristal. Si l'on 
fait la construction géométrique qui donne les dispositions relatives des 
franges dans cette hypothèse, on retrouve bien les résultats expérimentaux; 
la régularité, souvent observée dans l’espacement des franges, peut prove- 
nir de strates existant normalement dans les cristaux, forcément assez gros 
(fluorine, sel gemme), qui ont été employés. 

L’écartement des franges dans l’image de réflexion régulière doit être 
égale à deux fois la distance des plans réfléchissants; elle a donc, comme 
limite supérieure, le double de l'épaisseur du cristal employé. En fait, cette 
condition nôus a toujours paru remplie. Nous inclinons à rapporter à cette 
dernière explication le second type de franges à raies larges et peu nom- 
breuses. 


4, La condition de réalité, exprimant que la somme des carrés des 
cosinus directeurs d’un maximum principal est égale à l'unité s'écrit, pour 
un cristal cubique dont l’arête élémentaire est égale à a, 


À 
a TRUE Re, hs, o), 


h, et h, étant les paramètres entiers relatifs aux axes de la face réfléchis- 
sante et À, le paramètre entier relatif à l’axe perpendiculaire. 
Dans le paragraphe 2, nous avons vu qu’on peut obtenir des franges en 


. - £ À 
faisant varier w dans cette expression et en supposant = constant. On peut 


aussi supposer w constant et À variable, ce qui conduit à prévoir des franges 
de dépression ou, tout au moins, si leur empiètement les empêche d’être 
nettes, un allongement des images; les photographies paraissent montrer 
un effet de ce genre. 

On peut ajouter que, dans le cas de certains cristaux absorbants, tels que 
la phosgénite (chlorocarbonate de plomb appartenant au système du prisme 
droit à base carrée), les diagrammes expérimentaux de réflexion sur la base 
carrée paraissent pouvoir se déduire uniquement du réseau superficiel de 
cette base. Les couches profondes, n’interférant plus avec les rayons super- 
ficiels, permettent l'existence de spectres complets qui correspondraient 
aux taches allongées des photographies. 


C. R., 1913, 1° Semestre. (T. 156, N° 19.) 187 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le calcul des chaleurs latentes de vaporisation. 
Note (‘) de M. L. Gay, présentée par M. A. Haller. 


La formule classique de Clapeyron 


(u,—u») dP = AT 


u, et w,, volumes moléculaires respectifs de la vapeur et du liquide; 
P, tension de vapeur; 

L, chaleur moléculaire de vaporisation; - . 

T, température absolue, 


permet de calculer L quand on connaît la courbe de tensions de vapeur 
ainsi que les densités du liquide et de sa vapeur saturante. 


Leduc (?) propose de calculer le volume de la vapeur à l’aide de sa formule empi- 
rique (*). Cette méthode ne peut être appliquée que pour des tensions de vapeur de 
uelques atmosphères au plus; elle exige, de plus, la connaissance de la densité du 
que!q P pausi 8e; P 
liquide, 
Nernst (*) a donné la relation générale 
Le) 


[n EL : 5 
(: = —)dio8P — ET aT (Tr = pression critique). 


La formule de Clapeyron peut être mise sous la forme 


Paz, P w» EL: 
(FT - LL EP — AT, 


x ‘ Pu Pu 
Amagat (5) a montré que les courbes donnant, pour les divers COrPS et T” 


à ; Mae rn ; 
en fonction de la pression réduite —; concordent sensiblement. Dans les cas où la 
T 


concordance n’est qu’approchée, l'écart est dans le même sens pour chacune des deux 
branches (correspondant au liquide et à sa vapeur) des courbes considérées. 


; Pu Pu 
La concordance des courbes donnant, pour les divers corps, FT _ ET sera donc 


meilleure que celle des courbes d’'Amagat. 


P 
J’ai calculé les valeurs de FT — LE en fonction de — en me servant des 


déterminations de Young (*) sur le fluorobenzène. 


Présentée dans la séance du 28 avril 1913. 

Comptes rendus, t. 156, 1913, p. 225. 

Ann. de Chim. et de Phys., 8 série, t. XIX, 1910, p. 441. 
Traité de Chimie générale, Xe Partie, p. 311. 

CAS rendus, t. 156, 1913, p. 271 et 843. 

Sc. proc. R. PIX So nl s.),t. XII, p. 414. 


4 
5 


6 


(°) 
(?) 
(2) 
Le 
(5) 
(°) 
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J'ai obtenu le Tableau suivant que j'ai représenté par un graphique : 


Pressions redurtes 


HO Al Mesr LOONES RE 

T RT RT RT RT 
0,01902 0,97483 0,00296 0,97187 
0,03471 0,96448 0 ,00226 0,95922 (!) 
0,02865 0,93310 0,00870 0,92440 
0,09353,0 o,89814 0,01364 0,88450 
0,14240 0,86128 0,02009 0,84153 
0 ,20659 0,81762 0,02961 0,7880o1 
0,29190 0,76976 0,04198 0,72778 
0 ,39996 0,71605 0,05822 0,65783 
0,93553 0,64836 0 ,0802 0,56811 
0,70654 0,56427 0,11225 0,45202 
0,92092 0,42730 0,16924 0 ,25806 
ï ; 0 


1) Cette valeur est trop forte; elle donne, sur le graphi ue, un point s’écartant 
P ; grapnique, P 
légèrement de la courbe régulière représentant l’ensemble des résultats. 
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P. LA L 4 
Le terme 1 — — de Nernst est représenté par une droite. Les deux gra- 
1 


> 


: > M. 
phiques se coupent pour = = 0,229. Pour les valeurs de — inférieures 


à 0,225 le terme de Nernst est donc trop fort sans que l'écart des deux gra- 
, D 
phiques soit grand. 
Cela explique que la correction de Nernst soit, en première approxima- 
prqueq 
£ | 2 EF RAP tk É # 
tion, suffisante pour = inférieur (ou peu supérieur) à 0,225. 
Au delà l'écart devient bientôt considérable. J’ai effectué les mêmes calculs 
pour l’isopentane, Sn CI*, CH*OH d’après les données de Young (/oc. cut.) 
et CO*, d’après Amagat pour les densités, et Villard (‘} pour les tensions de 


vapeur. 
Sauf pour CH*OH, dont la courbe est sensiblement trop basse, les 
résultats concordent, pour le terme == AUTRE CI RSI ,OI près. 
; je PTE PT P 


Je crois donc que, sauf pour les corps nettement polymérisés, la méthode 
de calcul précédente pourra avoir quelque utilité, 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les phosphures d ‘hydrogène solides. 
Note de M. Louis Hacksrizz, présentée par M. H. le Chatelier. 


La découverte du premier phosphure d'hydrogène solide date de 1835 et 
est due à Le Verrier. Paul Thénard lui attribua la formule brute P?H qui 
lui a été conservée par les différents chimistes qui ont repris l'étude de ce 


corps (?). 


On le prépare généralement par la décomposition du phosphure liquide, très 
instable, P2H*, MM. Stock, Bôüttcher et Lenger (3) ont beaucoup amélioré la technique 
de leurs prédécesseurs, en faisant passer sur un corps poreux soluble: (chlorure de 
calcium desséché) le mélange de PH et de P2H#, obtenu par l’action de l’eau à 60° sur 
le phosphure de calcium. Par dissolution du corps poreux, on obtient le phosphure 
solide très divisé, qu'on peut rassembler en centrifugeant, laver à l'alcool, à l’éther, 


(!) Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, t. X, 1897, p. 387. 
(?) Rose, Ann. Chim.et Phys. Pogg., 1828, p. 543. — Besson, Comptes rendus, 
LU rt 1890, p. 972. — Ruporrr, Ann. Chim. et Phys. Pogg., 1860, p.473. — P. Jou- 
Bois, Thèse, 1910. — Scuencx, Ber:., Lt. XXXVI, 1903, p. 979. 
(*) Srock, Bürrener et LeNGEr, Ber,, t. XLII, 9, 1909, p. 2839. 
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et sécher dans le vide. Il se présente alors sous l'aspect d’une poudre jaune clair, 
amorphe, ayant au microscope un aspect spongieux. 

La moyenne de nombreuses analyses a donné une proportion d'hydrogène et de 
phosphore assez voisine de celle exigée par la formule P2H, 

S'appuyant sur le travail de Schenck et Buck (1) (cryoscopie dans le phosphore 
blanc) les auteurs de ce mode de préparation proposent d'adopter la formule P'?H° 
qui a en outre l'avantage d'exprimer plus simplement la production à 175° d’un second 
phosphure solide PH? (2?) corps jaune orangé que l’ammoniac dissout sans décompo- 
sition tandis qu’il ramène P'2H5 à l’état P*H? avec dégagement de phosphure gazeux. 


La question en était là lorsque j’obtins, en collaboration avec M. R. Bos- 
suet (®), les quatre phosphures alcalins de formule P°M?. Ces corps, traités 
par l'acide chlorhydrique, ou mieux par l’acide acétique, très étendus, 
donnent, avec un faible dégagement gazeux, un phosphure d'hydrogène 
jaune clair dont la composition correspond à la formule P*H?, comme le 
montrent les trois analyses suivantes : 


Volume d’H à o° et 560". 
nn 


Exigé pour : 
EE 


Prise. Résidu. Trouvé. PSH2: PÈHE 

cm cn cm 
0,2129 0,0029 29,79 29,78 37,12 
01094 0,0031 20,9 21,69 26,99 
0,201 0,0045 28,4 27,09 34,88 


D'autre part, le phosphure préparé par la méthode de Stock, chauffé 
dans le vide à 80°, fournit d’abord un rapide dégagement de phosphure 
gazeux, qui se ralentit au bout de quelques heures lorsque le corps restant 
dans la nacelle correspond sensiblement à la formule P°H°. 

Tous ces faits démontrent l'existence du phosphure P°H?, sorte d'acide 
donnant les phosphures métalliques de formule correspondante P°K*, 
PPRb’;etc. 

Par contre, l'existence de P?H ou, si l’on veut, de P‘?Hf, semble incer- 
taine. Cette formule a été établie par l’analyse du produit de la décomposi- 
tion de P?H*; or on sait que ce phosphure liquide dissout avec facilité le 
phosphure solide, il semble permis de considérer comme probable l'exis- 
tence du phénomène inverse. Une petite quantité de phosphure liquide, 
retenue par PH”, serait de ce fait stabilisée comme la nitroglycérine fixée 


(!) Scnexck et Buck, Ber., t. XXXVIL, 1, 1904, p. 915. 
(2) Srocx, Bôrrener et LexGer, Ber., t. XLIL, p. 2847. 
(E) 
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sur un corps poreux, et l’ensemble donnerait à l'analyse un volume d’'hydro- 
gène voisin de celui exigé par la formule P“H?. 

Quant à la cryoscopie dans le phosphore blanc, ses résultats sont fort 
discutables, non seulement en raison des difficultés expérimentales qui 
sont grandes, mais surtout parce qu'il paraît peu vraisemblable que P'*H 
existe en solution dans le phosphore; il est plus naturel d'admettre qu'il se 
combine à son solvant pour former P°H?, corps plus stable, décrit par 
Stock. 

J'ajouterai que j'ai obtenu, en collaboration avec M. R. Bossuet, une 
série de phosphures métalliques correspondant à l’acide P°H° et obtenus 
au moyen des phosphures alcalins. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'acide phényl-a-oxy crotonique ; sa préparation ; 
nouvelle isomérisalion. Note de M. 4. Boueaurr, présentée par 


M. A. Haller. 


Deux procédés ont été proposés jusqu'ici pour la préparation de l'acide 
phényl-4-oxycrotonique C°H°. CH = CH.CHOH.CO*H : 

1° Le procédé de Fittig (‘), consistant dans le traitement à froid de la 
solution éthérée du nitrile phényl-x-oxycrotonique par l'acide chlorhy- 
drique concentré. 

2° Le procédé d’Erlenmeyer (?)}, où le point de départ est l’acide ben- 
zalpyruvique C‘H5.CH = CH.CO.CO?H qu'on hydrogène par l’amal- 
game de sodium. Du mélange des divers acides, formés simultanément 
dans cette hydrogénation, on peut retirer l’acide cherché par l’intermé- 
diaire de sa lactone iodée, ainsi que je l’ai indiqué (*). Ni l’un ni l’autre 
procédé ne donne de rendements très avantageux. 

Ayant besoin d’une grande quantité d'acide phényl-x-oxycrotonique 
pour un travail que je poursuis en ce moment, je me suis attaché à amé- 
liorer sa préparation. 


I. Comme matière première, j'ai choisi l’amide correspondant, qu’on 
obtient aisément en suivant les indications que j'ai données récemment (*). 


) Liebig's Annalen, t. CCXCIX, 1898. 

?) Berichte d. d. chem. Gesell., t. XXXVI, 1903, p. 2528. 
) 
) 
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Cet amide se saponifie avec la plus grande facilité, aussi bien par les alcalis 
que par les acides. Toute la difficulté de la préparation de l’acide phényl- 
æ-oxycrotonique tient à sa facile isomérisation, soit en acide benzylpyru- 
vique C°H°.CH?.CH°.CO.CO*H sous l’action des alcalis caustiques, soit 
en acide benzoylpropionique Cf H5.,CO.CH?.CH?. CO?H sous l’action des 
acides forts. 

Mes recherches ont donc eu pour objet de trouver un alcali ou un acide 
assez énergique pour effectuer la saponification de l’aide, mais pas assez 
puissant pour produire l’isomérisation. Je suis arrivé au but dans les deux 
directions et avec un succès particulier au moyen des acides. 

Je résume brièvement les résultats obtenus. 


IL. Lorsqu'on porte à l’ébullition l’amide phényl-4-oxycrotonique avec 
une solution aqueuse de carbonate ou de bicarbonate alcalin, le dégage- 
ment d’ammoniac commence aussitôt, mais persiste très longtemps. Si 
l’on attend que tout l’ammoniac soit dégagé, on ne trouve plus d’acide 
phényl-x-oxycrotonique, mais divers acides parmi lesquels domine l’acide 
benzylpyruvique. 

Si l’on arrête l’ébullition au bout de 30 à 40 minutes, on trouve une assez 
forte proportion d'acide phényl-4-oxycrotonique qu’on isole du mélange 
des divers acides présents en le convertissant en lactone iodée (voir plus 
haut). 

On peut ainsi obtenir, en acide cherché, 30 à 40 pour 100 de l’amide 
employé. 


III. Les acides conduisent plus aisément à de meilleurs résultats. 

Les acides oxalique et phosphorique, que j'ai particulièrement étudiés, 
saponifient rapidement l’amide phényl-x-oxycrotonique sans produire 
d’isomérisation importante dans le temps nécessaire à la saponification. 

Si, par exemple, on porte à l’ébullition, pendant une heure, 200 d’eau, 
155 d'acide oxalique et 10f d’amide phényl-4-0xycrotonique, on obtient par 
refroidissement un abondant précipité de l’acide cherché, qu'il suffit de 
séparer, par l’éther, de l’oxalate d'ammonium déposé en même temps. On 
le purifie par cristallisation dans un mélange d’éther et de benzine. Les 
rendements atteignent 80 pour 100. 


IV. Au cours de ces recherches, j'ai isolé un acide assez intéressant, de 
formule C'°H'°O*, qui résulte d’une nouvelle isomérisation de l’acide 
phényl-x-oxycrotonique. 
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D’après mes premières observations, il paraît répondre à la constitution 
C‘H5. COH = CH. CH?.CO*H. 

Il serait ainsi la forme énolique de l'acide benzoylpropionique 
CH5.CO.CH?.CH?CO?H. Il se transforme d’ailleurs aisément en ce 
dernier acide, sous l’action des alcalis caustiques et des acides forts. 

Le nouvel acide C'°H'°O* est cristallisé; il fond à 91°. [lest assez soluble 
dans l’eau, très soluble dans l’alcool, l’acétone, l’éther, un peu soluble dans 
le chloroforme et le benzène chauds, insoluble dans l’éther de pétrole. 

Je continue l’étude de cet intéressant composé. 


+ 
CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le 1-benzoyl-2-phényl-A,-cyclopentène. Note 
de M. Evouarp Baurr, présentée par M. A. Haller. 


Dans une précédente Communication (‘) nous avons montré que le 
dibenzoylbutane-1.4 se cyclisait sous l'influence de l’alcoolate de sodium 
avec élimination de 1°! d’eau et formation de 1-benzoyl-2-phényl-A,-cyclo- 
pentène fondant à 53° et de 1-benzoyl-2-phényl-A,-cyclopentène fondant 
à 98°. Cette même réaction peut s’obtenir également sous l’influence con- 
densante de l’amidure de sodium. 


Quand on ajoute à une solution de dibenzoylbutane (1"°1) dans le benzène anhydre, 
101 d'amidure de sodium finement pulvérisé et qu’on porte le mélange à l’ébullition, 
on constate un dégagement d’ammoniac correspondant à # de molécule, On verse alors 
le produit de réaction sur de la glace, on décante la solution benzénique qu’on lave 
convenablement, on chasse le solvant au bain-marie et l’on distille le résidu sous pression 
réduite, La majorité du produit passe à 220°-225° sous 16"®, A Ja fin de la distillation, 
le thermomètre atteint 250°, température à laquelle passe uné petite quantité de 
dicèétone inaltérée. La fraction 220°-225° ne tarde pas à cristalliser et l’on arrive par des 
cristallisations répétées à la séparer en les deux benzoylphényleyclopentènes isomères 
fondant respectivement à 53° et 98°. 


Étude du 1-benzoyl-2-phényl-A,-cyclopentène fondant à 98°. — Si la 
constitution que nous avons attribuée au produit fondant à 98° est 
exacte (formule 1), nous pouvons comparer cette cétone à une acétophénone 
dialcoylée et, comme telle (?}, elle doit pouvoir donner naissance en pré- 
sence d’amidure de sodium à un dérivé sodé susceptible de réagir à son tour 


(*) Comptes rendus, t. 155, 1912, p. 288. 
(?) A. Hazcer et En. Baurr, Comptes rendus, t. 1h8, 1909, p.70, et Ann. de C'him. 
et de Phys., 8 série, t. XXVIIL, 1913, p. 373. 
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sur les iodures alcooliques (en particulier sur l’iodure de méthyle) avec 
formation d’un dérivé C alcoylé (formule 11) 


CH: CH: C'H5 CH5 
| | | | 
C C C 
AN SF PANTA 7N s ANT AS 
1 hi —COGH # coerr “| jé CHA CH Sconr 
c!IcH: CHuile Us: CHIC: CHIC: 
Te IT. IIT. IV. 


Enfin cette nouvelle cétone alcoylée, ne possédant plus d’atomes d’hy- 
drogène substituables fixés sur les carbones situés en « du groupement 
cétonique, doit réagir sur l’amidure de sodium comme une trialcoylacéto- 
phénone (‘). Il devra donc se produire dans cette réaction une rupture de 
la chaîne carbonée à côté du groupe CO, avec formation soit de 1-méthyl- 
2-phényl-A,-cyclopentène (formule III) et d’amide benzoïque, soit de 
benzène et d’amide de l’acide 1-méthyl-2-phényl-A,-cyclopentène-1-carbo- 
nique (formule IV). L'expérience a entièrement confirmé ces prévisions. 


Méthy lation du 1-benzoyl-2-phényl-A,-cyclopentène : 


Le benzoylphénylcyclopentène (58), dissous dans du benzène anhydre (508) et traité 


par 101 d’amidure de sodium (1#), donne après 2 heures d’ébullition un dégagement 


correspondant à + de molécule d’ammoniac. L’amidure se dissout lentement et la 


solution devient parfaitement limpide et à peine colorée. En décomposant le dérivé 
sodé par de la glace, nous avons régénéré 48,7 de la cétone primitive fondant à 98°. 
Dans ces conditions, l'amidure n’opère donc pas de transposition moléculaire ni de 
migration de double liaison. 


Dans une seconde expérience, 12$ de cétone ont été sodés au sein de 100$ 
de benzène par 2$ d’amidure de sodium, puis nous avons ajouté 10f d’iodure 
de méthyle. L'iodure de sodium se dépose rapidement. On verse le produit 
de réaction dans de l’eau, on lave convenablément la solution benzénique, 
on distille le benzëne et l’on rectifie l'huile restante sous pression réduite. 
On obtient ainsi 105,7 d’un liquide passant de 223°-224° sous 23", dont 
l'analyse conduit à la formule C'°H'$O du 1-méthyl-1-benzoyl-2-phényl- 
A,-cyclopentène (formule IT). Il se présente sous la forme d’une huile 
épaisse, ne cristallisant pas, décolorant instantanément une solution chlo- 
roformique de brome et réduisant le permanganate de potasse à froid. 


Action de l’amidure de sodium sur le 1-méthyl-1-benzoyl-2-phényl-A,-cyclo- 


(*) À. Hazcer et En. Bauer, Comptes rendus, t. 1h8, 1909, p. 127. 
C. R., 1913, r Semestre. (T. 156, N° 19.) 185 
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pentène. — 10% de cette cétone ont été traités par 28,5 d’amidure de sodium 
au sein de 508 de benzène. On n’observe pas de dégagement appréciable 
d’ammoniac. Le liquide prend une teinte rouge brun et, au bout de2 heures 
d'ébullition, on voit des croûtes cristallines se déposer au fond du ballon, 
On décompose alors le produit de réaction en y ajoutant goutte à goutte de 
l’eau et on filtre le précipité cristallin qui se forme. la solution alcaline 
aqueuse, acidiliée, laisse déposer de petites quantités d'acide benzoïque 
fondant à 121°. Les cristaux séparés de la solution benzénique se déposent 
par cristallisation dans le benzène bouillant sous la forme de fines aiguilles 
fondant à 162°-165°, À côté de ce produit nous avons réussi à isoler de 
pelites quantités d’amide benzoïque fondant à 127°. 

La solution benzénique, séparée des cristaux, a été convenablement 
lavée, puis on à chassé le benzène au bain-marie et l’on a distillé le résidu 
sous pression réduite, [Il passe de 114° à 118° sous 20°" un liquide limpide, 
très mobile, à forte odeur de carbure et il ne reste qu’un faible résidu au 
fond du ballon. 

L'analyse du produit fondant à 165° conduit à la formule C'SH'SON, qui 
est celle de l’arnide-1-méthyl-2-phényl-A,-cyclopentène-1-carbonique (for- 
mule IV). Cette amide s'obtient par refroidissement de sa solution benzé- 
nique en fines aiguilles fondant à 165°, insolubles dans l’éther, peu solubles 
dans le benzène à froid, solubles dans l’eau ammoniacale à chaud, déco- 
lorant une solution chloroformique de brome et réduisant le permanganate 
de potasse. Le liquide distillant de 114° à 1 18° sous 20"" bout après recti- 
fication à 116°-119° sous 20"% et répond à la formule C'*H'* du 
i-méthyl-2-phényl-A,-cyclopentène (formule IT). C’est un liquide très 
mobile, très volatil, à odeur pénétrante, décolorant instamment l’eau de 
brome et réduisant rapidement à froid une solution aqueuse de permanga- 
nate de potasse. 

Comme nous venons de le voir, l’amidure de sodium réagissant sur le 
1-benzoyl-1-méthyl-1-phényl-4,-cyclopentène au sein du benzène a scindé 
celle cétone en partie en 1-méthyl-2-phényl-A,-cyclopentène et amide 
benzoïque par rupture de la chaîne entre le groupe cétonique et le groupe 
cyclopentène, et en partie en benzène et amide 1-méthyl-2-phényl-A,- 
cyclopentène-1-carbonique par rupture de la chaîne entre le groupe céto- 
nique et le groupe phénylique. 
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MINÉRALOGIE. — Sur la présence de bandes calcaires dans la partie suisse du 
massif des Aigulles-Rouges. Note de M. Maurice Luezox et Mie Enxsasern 
Jérémnxe, présentée par M. A. Lacroix. 


Le massif des Aiguilles-Rouges constitue une des unités hercyniennes de 
la chaîne alpine. Les schistes cristallins, en général très redressés, suppor- 
tent en discordance le Carbonifère stéphanien. Des venues granitiques 
coupent ici et là les vieilles roches d'aspect archéen. Il semble qu’un vaste 
batholite règne sous tout le massif. Une des apophyses considérables est 
connue depuis longtemps dans les environs de Vallorcine. Ailleurs se ren- 
contrent de nombreux filons aplitiques. 

Mais dans ce grand ensemble existe, çà et là, des calcaires signalés par 
quelques auteurs. 


De Saussure mentionne de ces roches au bas du sentier d'Alesse (rive droite du 
Rhône); Fournet découvre plus tard des calcaires à idocrase entre Martigny et Ver- 
naÿaz; Gerlach indique un autre affleurement à Itroz, dans la profonde coupure trans- 
versale du Trient; enfin Renevier décrit un quatrième gisement au-dessus de Branson 
(rive droite du Rhône). Nous avons pu retrouver, souvent avec beaucoup de difficultés, 
ces quatre gisements, mais l’étude que nous avons entreprise nous a révélé d’une part 
d’autres affleurements, et d'autre part nous avons cherché à connaître quelle était 
l'influence que pouvait avoir eue les roches ignées sur ces roches sédimentaires. 


Les nouveaux affleurements reconnus s’alignent avec les anciens selon 
quatre bandes parallèles à la direction moyenne des schistes cristallins. 


1. Un affleurement, situé sur le sentier de la Forclaz à Arpille, jalonne 
une bande méridionale. 


2. Une longue bande, qui paraît ininterrompue et que nous avons suivie 
sur 4° commence à Itroz et paraît devoir se joindre avec l’affleurement 
découvert par Fournet. | 


3. Deux affleurements alignés selon la direction des schistes cristallins, 
dans les hauteurs qui dominent la rive droite du Rhône, fixent la position 
d’une nouvelle bande. 3 


4. Enfin l’affleurement du sentier d’Alesse serait l’amorce d’une bande 
septentrionale. 

Ces bandes calcaires sont d'épaisseur variable. La plupart ne forment 
que des lentilles très étirées; celle d’Alesse n’a que 3" d'épaisseur; celle qui 
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domine Branson 5". Seule celle d'Itrozest moins laminée, sa puissance peut 
dépasser 26, 

En général, ces affleurements sont constitués par une alternance de bancs 
calcaires et de roches cristallines. A [troz, on peut compter quatre bancs 
calcaires, neuf sur le sentier d’Alesse. 

Ces calcaires sont en général laminés, marmorisés. Pour le moment nous 
nous sommes contentés d'examiner leur composition minéralogique, 
laissant pour une Note plus détaillée ce que nous montrera leur compo- 
sition chimique et les transformations endomorphiques des roches éruptives 
encaissantes. 

Dans ces gisements, du moins pour trois d’entre eux, la roche métamor- 
phosée sédimentaire est en contact avec une aplite très riche en quartz. Les 
minéraux métamorphiques de ces marbres sont en général peu abondants 
et avec quelques différences individuelles pour chaque gisement. Nous 
avons reconnu : diopside, phlogopite, graphite, quartz, idocrase, orthose, 
sphène, grenat. | 


L'idocrase est incolore, négative. Elle se présente en grains arrondis très petits. Au- 
dessus du sentier d’Alesse elle est développée en grands cristaux de forme irrégulière, 
brisés et imprégnés de calcite. Ici elle a parfois une structure pœcilitique englobant 
les petits grains ronds de grenat. Ce grenat rose (grossulaire) se rencontre dans cette 
roche sous forme de grands cristaux irréguliers, également brisés et imprégnés de 
calcite. Le graphite forme de petits grains ou des lamelles hexagonales à bords arrondis. 
Le sphène est rouge, polychroïque, possédant très souvent la forme typique en toit. 

Plus rarement, on rencontre des plagioclases acides, des chlorites (pennine et 
délessite), trémolite et zoïsite. 

Tous ces minéraux sont répartis ordinairement sans aucun ordre apparent parmi les 
plages de calcite aux macles polysynthétiques, mais parfois ils forment des bandes, et 
si elles sont riches en graphite, le calcaire passe à une variété rubanée (Itroz). 

Le fort écrasement des calcaires se traduit dans la structure cataclastique : les plages 
de calcite nagent dans les menus débris de ce même minéral, le quartz a une 
extinction onduleuse, et dans les calcaires étirés ils sont également étirés, allongés 
dans le sens de l’écoulement. 


De ces faits révélés par l'examen sur place et par l'étude au microscope, 
on peut conclure à une contemporanéité des marbres et des schistes cris- 
tallins qui séparent et accompagnent leurs bancs, sans que l’on puisse 
préciser l’âge autrement que de dire qu’ils sont ante-carbonifères. 

Mais un fait important paraît découler de l'alignement remarquable de 
ces bandes et lentilles sédimentaires. Jusqu’à ce jour les essais de subdi- 
vision tectonique de l’immense masse monoclinale de schistes cristallins du 
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massif des Aiguilles-Rouges ne pouvait se baser sur aucun argument plau- 
sible. La similitude de ces bancs calcaires, les uns avec les autres, nous 
autorise à croire qu'ils appartiennent à la même formation, et il y a des 
probabilités pour que ces bandes représentent des noyaux synclinaux. Les 
quatre bandes découvertes à:ce jour limiteraient cinq anticlinaux de ce 
tronçon de la vieille chaîne. 

Enfin, la présence de minéraux de contact dans ces marbres nous montre 
qu'ils sont plus anciens que la montée des roches ignées qui ont injecté le 
massif dans son ensemble. 

Aïnsi, peu à peu, se précise la nature encore bien obscure de ces frag- 
ments de la chaîne hercynienne compris dans les Alpes. 


AGRONOMIE, — Sur les bourllies fongicides mouillantes. 
Note de MM. V. Vermorez et E. Danrony, présentée par M. Müntz. 


Dans une précédente Note (!) nous avons fait connaître que les solutions 
de grande viscosité superficielle étaient susceptibles de mouiller les 
végétaux au même litre que celles de faible tension superficielle. Le méca- 
nisme de la mourllabiliié est bien connu pour les solutions de faible tension 
(loi de Clairaut); il l’est beaucoup moins pour celles de grande viscosité. 

Nous avons observé que les liquides jouissant d’une grande viscosité 
superficielle se comportent, dans la couche extrèmement mince qui les 
sépare de l'atmosphère ou des parois des récipients, comme des liquides 
très visqueux, bien qu’ils soient, dans leur ensemble, parfaitement fluides ; 
ils moussent facilement et donnent ainsi naissance à des lames liquides très 
minces et, par conséquent, très visqueuses. Ce sont ces propriétés qui per- 
mettent aux solutions de grande viscosité superficielle de mouiller les 
végétaux. | 

Si, en effet, on plonge une feuille de vigne dans une solution de grande 
viscosité superficielle, elle n’est pas mouillée (surtout si elle est pubescente); 
mais, si l’on pulvérise cette solution sur la feuille, les gouttes projetées 
s’aplatissent, se réunissent et forment une lame liquide extrêmement 
mince qui sèche, sans former de solution de continuité, parce qu'elle est 
très visqueuse. La feuille est mouillée. 

Nous avons indiqué que la gélatine permettait d'obtenir des solutions de 


(*) Comptes rendus, 13 mai 1912. 
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grande viscosité superficielle et nous avons conseillé son addition aux 
bouillies cupriques pour les rendre mouillantes. Toutes les gélatines, à des 
doses variant entre 208 et 508 par hectolitre, peuvent être employées pour 
les verdets et pour les bouillies bordelaise ou bourguignonne acides. 

Par contre, nous avons reconnu que, dans les bouillies bourguignonnes 
basiques, le carbonate de soude insolubilisait la gélatine (confirmation des 
travaux de MM. Lumière et Seyewetz) et réduisait ainsi la viscosité 
superficielle. 

Dans les bouillies bordelaises alcalines, c’est la formation classique du 
biuret qui vient amoindrir la viscosité superficielle. Cependant pour ces 
bouillies, certaines gélatines, présentant une viscosité superficielle très 
grande, donnent un pouvoir mouillant suffisant; malheureusement, on ne 
connaît pas encore le moyen d'obtenir ces gélatines spéciales ; jusqu'ici, leur 
productionsemble dépendre du hasard ou des accidents de fabrication. 

Eu pratique, le viticulteur éprouve donc, à se les procurer, des diffi- 
cultés insurmontables; aussi avons-nous cherché une substance peu coûteuse 
capable de les remplacer. Parmi les produits que nous avons essayés, la 
caséine nous a donné les meilleurs résultats. 

Il suffit d'ajouter, à 1" de bouillie bordelaise alcaline, préparée à la façon 
ordinaire, de 20% à 5of de caséine préalablement dissoute dans un lait de 
chaux pour obtenir une bouillie très mouillante. 

Dans une bouillie acide, la caséine s’insolubiliserait et ne serait d'aucune 
utilité. 

En résumé, toutes les bouillies cupriques peuvent être facilement et écono- 
miquement rendues mouillantes (pour la vigne) par l'addition : | 


1° De gélatine pour les bouillies à réaction acide ; 
2° De caséine pour les bouillies à réaction alcaline. 


AGRONOMIE. — Évolution du soufre dans le sol; étude sur son oxydation. 
Note de MM. Cu. Brioux et M. Guerser, présentée par M. A. Müntz. 


L'action fertilisante du soufre et son évolution dans le sol sont actuelle- 
ment l’objet de recherches de la part d’un certain nombre d’expérimenta- 
teurs, en particulier de MM. Boullanger et Dugardin (‘}) et de M. Demo- 
lon (*). 


1) Comptes rendus, 5 février et 22 juillet 1912. 


(°) 
(?) Comptes rendus, 19 février 1912 et 3 mars 1913. 
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De notre côté, nous poursuivons depuis plusieurs mois des expériences 
ayant surtout pour but d'étudier l’évolution du soufre dans le sol. La Note 
que nous présentons aujourd’hui montre quelle est l’influence, sur l’oxyda- 
tion du soufre, de la nature du sol, et de certaines substances hydrocarbo- 
nées ou azotées, ajoutées à la terre. Elle tend à prouver que cette oxydation 
est presque exclusivement d'ordre microbien. 


I. INFLUENCE DE LA NATURE DU SOL ET DE L’ADDITION DE SUBSTANCES HYDROCARBONÉES ET 
AZOTÉES. — 1° Terre de jardin, légère, silico-calcaire (6 pour 100 de CO*Ca) et 
humifère. — La terre, additionnée de 4 pour 1000 de soufre sublimé et de 5 pour 1000 
des substances indiquées ci-dessous, est placée, par lots de 500%, dans des cuvettes 
plates de 20°" X 20m; l'humidité est amenée à 20 pour 100 avec de l'eau distillée 


et les cuvettes, recouvertes d’une lame de verre pour modérer l’évaporation, sont 


maintenues à l’étuve à 25°. 


Tous les 5 jours, on prélève 50% de terre et l’on y dose l’acide sulfurique, La terre 


restante est remaniée à la main, et tous les 2 


ramené à 20 pour 100. 


ou. 3 jours, le taux d'humidité est 


Après 
5 jours. 10 jours. De MOT HN DM. 30 jours, 
TT, a a © I 
SO: SO? SOS SO SO: 
par kg par kg par kg par kg par kg 
de S de - S) de S de F) de S 
Nature des essais. terre. oxydé. terre. oxydé. terre, oxydé. Lerre,  oxydé, terre, oxydé. 
g P. 100 g p, 100 g p. 100 g p.100 ; g P. 100 
Témoin sans soufre ..... OYPIS MN TE) OS T0) » 0,209 » 0,230 » 0,25 » 
Terre 1*8 + 48 soufre... 0,236 1,2 2,520 23,6 4,656 44,5 5,204 49,7 6,420 59,9 
Terre 1K+ 55 saccharose 
+ 48 soufre. !.......: 0,180 0,7 0;853 "Woo 0,682 4,8 1,628 14,0 3,046 27,9 
Terre 1K8 + 58 amidon 
LAS soufre ou. 22 en 0,257 1,4 0,485 3,3 0,838 6,3 1,294 10,6 2,680 24,3 
Terre 15 + 55 peptone 
+ 48 soufre! 17/7001, 0,515 4,0 1,060 9,0 4,200 40,9 7,083 68,5 8,4 82,0 
La teneur en sulfates du lot témoin triple presque pendant Ia durée de lPexpé- 


rience, celte terre de jardin étant particulièrement riche en produits sulfurés, orga- 


niques ou minéraux. 


L'oxydation du soufre introduit dans les autres lots s'effectue lentement au début 
et devient rapide à partir du dixième jour. Les matières hydrocarbonées (saccharose 
et amidon) ont une influence très nettement retardatrice, que des expériences ulté- 
rieures nous permeltront sans doute d’expliquer. 

La peptone, en tant que matière azotée, a une action favorisante très marquée 
à partir du quinzième jour, si bien que l'oxydation atteint 82 pour 100 du soufre 


introduit, après 30 jours. 


(*) Déduction faite des sulfates trouvés dans le témoin sans soufre. 
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> Terre de limon des plateaux du pays de Caux, non calcaire. — L'expérience 
est conduite dans les mêmes conditions que ci-dessus, mais l'humidité de la terre 
n’est portée qu’à 18 pour 100, à cause de la nature physique du sol. Sa teneur en 
pour 1000, l’un des lots est additionné de 20 pour 1000 de 


chaux n'étant que de 2 
carbonate de chaux précipité. 


Après 
8 jours. BH PT NOMME 40 jours. 
so: so: SO" s0® SO 
par kg par kg par kg par kg par kg 
de S de S de S de S de S 
Nature des essais. terre. oxydé. terre. oxydé terre. oxydé. terre. oxydé terre. oxydi 
g p. 100 g p. 100 g p. 100 g D. 100 & p. 10 
1° Témoin sans soufre...... 0,03 » 0,093 » ‘ 0,006 » 0,069 » 0,088 » 
2° Terre 1*8 + 46 soufre.... 0,270 2,2 1,979. 15,2 2,79720 3,129 30,6 d,109. 02 
3° Terre 1K5 + 208 CO*Ca 
HD SOUTrTR Lecce 0,859 8,0 4,458 44,0 5,690 56,4 6,152 6o,8 6,785 67, 
4e Terre 1*8 + 58 glucose 
CR HBSOUFENS TRUE 0,344 74,9 10,444" 78,9 1,098 10,4 MICIATR: 2,633 925, 
5° Terre 1X5 + 58 peptone 
HS Sonutro een 0,0 ST EP D Tr h53309:243,8 4,567 45,0 4,950 48, 


Le carbonate de chaux ajouté à la terre du lot n° 3 joue un rôle essentiel en satu- 
rant l’acide sulfurique au fur et à mesure de sa production; ceci tend déjà à prouver 
que l'oxydation du soufre est due à un processus microbien, car un phénomène chi- 
mique de cet ordre ne serait pas entravé par un excès d’acidité. 

Le rôle respectif des matières hydrocarbonées et azotées est le même que dans 
l'expérience précédente. 


IT. INFLUENCE DES BACTÉRIES SUR L'OXYDATION DU SOUFRE. — Des lots de 5o$ de terre 
sèche de limon des plateaux, additionnée de 18 de carbonate de chaux précipité et 
de 08,25 de peptone Collas ont été introduits dans des fioles d'Erlenmeyer de 500%, 
bouchées au coton et passées au four à flamber à 180° pendant 1 heure. 

Après refroidissement, on a introduit le soufre, ou du polysulfure de calcium, puis 
l’eau, et le tout fut passé à l’autoclave à r02° pendant 1 heure. 

Certains lots furent ensemencés à l'aide de délayure de terre, et les fioles furent 
placées dans une étuve à 28°; l'humidité de la terre était maintenue à 18 pour 100 par 
addition d’eau stérile, 


Oxydation après 16 jours. 
2 


Nature des essais. SO dans SO? Soufre 
— les provenant oxydé 
Terres stérilisées. 508 de terre. du soufre. pour 100. 
[A 1 
1OAS ANS SOUILE ne ee de CES Éoratti es TR D C0 » » 
2° Avec 08,2 de fleur de soufre............ AN 0,039 05,017 8,4 
3° Avec 1% délayure de terre et 05,2 fleur de soufre. 0,342 0,320 64,0 
4° Avec o8,2 de soufre précipité pute tee sr 090 0,008 1,6 
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Oxydation après 16 jours 
EE — — 


Nature des essais. SOS dans SOS Soufre 
Lu les provenant  oxydé 
Terres stérilisées. 505 de terre. du soufre. pour 100. 
3 ’ ds & 8 
5° Avec 1°" délayure de terre et 05,2 soufre précipité. 0,493 0,471 94,2 
6° Avec 05,5 polysulfure de calcium Hilo (1)....... 0,04) 0,013 13,4 
7° Avec 1°" délayure de terre et 08,5 polysulfure ... 0,102 0,070 72,9 


Il apparaît très nettement que l'oxydation du soufre est due à un processus micro- 
bien; en effet, alors que les lots stérilisés n° 2 et # donnent respectivement 3,4 et 
1,6 de soufre oxydé pour 100, les lots cultivés n°° 3 et 5 donnent une oxydation 
de 64,0 et 94,2 pour 100. Celle-ci est assez élevée pour que l'acide sulfurique formé 
puisse être considéré comme un facteur important de lPaction fertilisante du soufre. 


Quant au polysulfure de calcium, nous voyons qu'il subit aussi l'influence de 
l'oxydation microbienne. 


Nous avons cherché à isoler les bactéries qui président aux phénomènes 
que nous avons observés; cette étude n’est qu'ébauchée, et tout ce que nous 
pouvons dire jusqu'ici, c’est que nous possédons déjà quelques bactéries 
oxydantes du soufre, dont l’une oxyde à 18,6 pour 100 alors que le témoin 
stérile ne donne que 3,6. 

Nous pensons d’ailleurs que le problème de l'oxydation microbienne du 
soufre est très compliqué, qu’un certain nombre de bactéries y concourent, 
peut-être par une voie moins directe que celle de l'oxydation pure et, dans 
certains cas, avec formation intermédiaire d'hydrogène sulfuré. 


PHYSIOLOGIE. — L'adaptation organique dans les états d’altention 
volontaires et brefs. Note (*) de M. J.-M. Lauv, présentée par 
M. Edmond Perrier. 


Méthode. — Les'états d'attention sont difficiles à étudier de façon objec- 
tive, en raison de l’impossibilité où se trouve l’observateur pour les limiter 
dans le temps. Il faut, en effet, que par un signe le sujet avertisse l’expéri- 
mentateur du commencement et de la fin de son effort. Même si ce signe 


) (*) Le polysulfure Hilo renferme 19,3 pour 100 de soufre à l’état de sulfures. 
(2) Présentée dans la séance du 17 mars 1913. 


C. R., 1913, 1° Semestre. (T. 156, N° 19.) 189 
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est réduit à un seul mot, il comporte un acte volontaire et un effort de 
réalisation qui ne doivent pas être confondus avec l'attention. 

Nous avons donc pensé à étudier dans sa totalité un acte, le tr par 
exemple, à en analyser tous les éléments psychologiques, et, ceci fait, à 
isoler tels éléments qui ne relèvent que du seul effort d’attention. Si dans 
cet acte (le tir), acte à la fois bref, intense et psychologiquement isolé, dont 
la valeur se constate par le résultat qu'obtient le tireur, nous mettons à part 
tout ce qui est relatif à sa réalisation (problème de l’action), il nous reste, 
comme signe de l’attention, une adaptation organique du sujet. 


Impassibilité musculaire. — Il est d'observation courante que l'attention 
se traduit par un signe extérieur : l’immobilité. Nous avons constaté nous- 
même et inscrit, à l’aide de la méthode graphique, que, malgré une appa- 
rente immobilité, le mauvais tireur avait des mouvements parasites inaperçus 
chez le bon tireur. Il s'ensuit que pour ce dernier le temps de visée est 

. s 1 a s 1 1 & 
beaucoup plus court : 4°1 pour 17%, donc que l’attention est plus grande 
et plus efficace. 


Troubles physiologiques profonds. — Le sujet étant placé dans la position 
ordinaire du tireur couché, on enregistrait en même temps la respiration, 
le pouls, le commencement et la fin de l'expérience et le temps. 


a. Respiration. — Nous constatons que, dans les cas où l'attention est efficace, la 
respiration s’arrête subitement et de façon complète. Le retour de la respiration à la 
normale n’a pas une durée proportionnelle à la durée de l'effort d'attention. Il mesure 
plutôt l’intensité de cet effort. Dans les cas où l'attention est faible, à l'inverse, la 
respiration n’est pas modifiée de façôn apparente. 


b. Pouls. — Cependant, dans ces cas eux-mêmes, le sujet ne reste pas passif. Sa 
circulation est profondément troublée; le nombre des pulsations augmente. De plus, 
cette augmentation s'accroît et persiste longtemps après l'expérience. 

Les mêmes troubles se rencontrent lorsque l'attention est plus efficace, mais ils 
traduisent un certain nombre de caractères qui nous permettent de dégager le signe 
de cette efficacité, c’est-à-dire la valeur de l'attention. ; 

Voici, comme exemple, le tableau qui résume l'analyse très minutieuse des gra- 
phiques d’un sujet qui réalise un effort d'attention parfaitement dirigé et dont la 
valeur se confirme par le résultat qu’il obtient : 
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Pulsations. 


Longueur EE ___ — — 
du Durée Nombre Longueur Hauteur 
graphique en Nombre par moyenne moyenne Ondulation 
Phases de l'expérience. (em). secondes. total. seconde. (mm). (mm). Dicrotisme, secondaire. 


Première expérience. 


ne echo uen se 9,0 3 12 1,13 0,79 2 existe existe 
MIEe,.... 2106. PR A PE k,2 25 6 1,20 0,70 diminué manque 
2 AUS ANRT EC LR FERME » ë analyse impossible 

Rétablissement respiratoire. 2,5 15 3,0 01 30 06072 3 augmenté manque 
rt CV RE RA AE tee. 8,0 45 10,9221;16 0,76 2 connu au début existe 


Deuxième expérience. 


MONT res nsc 6,2 42 8 1 0,78 2 existe rare 

LÉO SO RE 50 12 4 1,05 0,79 2 diminué id. 

HO... Piste cas nul nulle 

Rétablissement respiratoire. . 2,3 15 à I 0,73 augmenté id. 

RTE Mn A EE Li 41 10 1,06 0,79 2 connu au début id. 
Troisième expérience. 

AVAL Joss is Bpeshie quete 9,0 51 12 1,0) 0,79 3 existe rare 

M re memire res ase 00 21 F5 1707 0,77 diminué id. 

DNNCE 2. cwthoh Ras de ae .. pul nulle 

Rétablissement respiratoire. 0,8 3 impossible à analyser 

PAR esse esta ees ",5 41 10 1,04 0,75 2 connu au début id, 
Quatrième expérience. 

AYANT... eme cmae mer sa 0,0) 0 20 10,0 sé 14 1,09 0,71 3 existe rare 

TS SERRE AS A 4,2 28. DOS, 0,72 9 je id. id. 

MUOC tn sremsue ae Disc DUL nulle impossible à analyser 

Rétablissement respiratoire. 0,9 $ 1,3 1,08 0,70 id. id. 

 Normal...... SRE COE TRS AE 90 fs 10 1,08 0,70 3 id. id. 
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Oscillations 
de la courbe d'ensemble. 


horizontale 
s'élève légèrement 


s'élève légèrement 

tombe à la normale 

après 7 pulsations; 
oscille un peu 


horizontale 


s'élève 


s'élève et baisse 
tombe à la normale 


horizontale 
id. 
mouvem,= traune 


tombe en oscillant 
à la normale 


horizontale 
id. 


tombe vite à lanorm,. 


Le signal du commencement de l'expérience détermine chez le sujet un déclenche- 


ment de modifications profondes, mais de courte durée. Elles sont réduites à la durée 
de l'effort, car, le coup parti, la respiration se rétablit instantanément et le nombre 
des pulsations décroît aussitôt pour tendre vers la normale. 


L'adaptation physiologique dans l’état d'attention volontaire et bref. — 
D'après ceci, la valeur de l’attention semble dépendre d’une adaptation 
physiologique plus ou moins grande. Chez l’homme attentif une image 
sensorielle, ou mentale, détermine l'attitude musculaire réflexe la plus 
simple : l’arrêt. En même temps, les troubles respiratoires et circulatoires 
s’accusent intenses, mais brefs. Ils ne durent, comme l’indiquent nos 
graphiques soigneusement chronométrés, que pendant la durée de l'effort 
d'attention. 

La plus ou moins grande rapidité avec laquelle s’opèrent les changements 
respiratoires et circulatoires, soit pour rompre leur rythme habituel, soit 
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pour revenir à la normale, constitue le caractère somatique fondamental de 
l'attention. 

Nos expériences nous ont, en outre, permis de déceler la cause de la 
fâcheuse adaptation organique dans les états inférieurs d’attention. 

Elle réside dans la persistance d'images sensorielles. 

Tandis qu’au début de chaque expérience, alors que les sujets sont 
encore à l’état passif, nos inattentifs réagissaient avec une rapidité plus 
grande que les attentifs, à la fin des expériences les rôles étaient ren- 
versés. Les images (motrices, dans le cas de nos recherches) persistent 
chez les premiers, tandis que les seconds en sont instantanément débar- 
rassés. 

Des expériences relatives à la suggestibilité ont confirmé ces résultats. 

Il ressort de nos expériences que, au moment où un individu accomplit 
un effort d'attention, il se crée en lui une personnalité physiologique 
nouvelle, caractérisée par des troubles profonds et passagers. Le mot 
troubles lui-même doit être soumis à des réserves, car si l’activité que 
l’on observe est plus intense, elle est en même temps ordonnée. Les rap- 
ports restent constants entre l’activité respiratoire et circulatoire (sous ses 
divers aspects de nombre de pulsations et pression sanguine), et même 
entre celles-ci et l’activité mentale. C’est, en définitive, à une plus ou motns 
grande plasticité fonctionnelle de l'individu que l’on doit rattacher la plus 
ou moins grande puissance d’altention. 


PHYSIOLOGIE. — Résistance comparative du Chien et du Lapin 
aux injections intraveineuses d'acide carbonique. Note de 
M. Raouz Bayeux, présentée par M. Roux. 


Dans une Note précédente (Comptes rendus, 28 avril 1913) j'ai montré 
que P étant le poids d’un Chien ou d’un Lapin auquel on injecte de Poxy- 
gène dans la veine fémorale, sous une vitesse constante, V le volume 
maximum que l'animal peut recevoir en 1 heure, l’expérimentation conduit 
aux formules suivantes : 


P 

Chien." MES 

Oxygène (fémorale)........ 43 P 
Lapin..... We &s 


La présente Note a pour but d'établir les modifications que subissent ces 
formules si l’on remplace l’oxygène par l'acide carbonique. 
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Or, avec ce dernier gaz, les recherches que je viens de poursuivre 
pendant 5 mois m'ont donné : 


\ Cnrient NE He 

Acide carbonique (fémorale) . | P 
| Lapin ..... Ve 
10 


J'ai pu injecter, pendant 1 heure, 1 25°" d’acide carbonique à des Lapins 
qui n'auraient supporté que 25°" 
sans tuer les animaux. 


d'oxygène. Cette dose n’a pu être dépassée 

De même, chez un Chien de 9'$ qui n'aurait supporté que 35! d'oxygène, 
j'ai injecté 15! d'acide carbonique en 1 heure, et, ayant continué l'injection, 
j'ai vu l’animal mourir 12 minutes plus tard. 

Antérieurement, j'avais pu injecter à un Chien de 17", pendant 2 heures, 
l'acide carbonique à la vitesse de 17! à l’heure. L'animal avait ainsi reçu 
34! de ce gaz sans mourir. 

Enfin, ayant injecté l’acide carbonique, chez des Lapins, dans une veine 
de l’oreille,. j'ai constaté que la dose-limite s’abaissait selon la formule 
suivante : 


. ; ; x IF 
Acide carbonique (oreille)... Lapin... V — D 
2 
Pour Poxygène j'avais obtenu : 
P 
Oxygène (oreille)... :.2...... LADIN NN 
ygène ( ) P TS 


L'examen de ces diverses formules permet d'émettre les conclusions 
suivantes : 


1° Le rapport entre les doses-limites injectables par une veine de l’oreille 
et par la veine fémorale est plus grand pour l'acide carbonique que pour 
l'oxygène (£ pour l’acide carbonique; + pour l’oxygène); ce qui fait une 
différence de + pour l’acide carbonique, et de + pour l'oxygène. 

2° La différence entre les quantités injectables par l’une et l’autre veine 
résulte de ce fait que, le volume du sang contenu dans le territoire de la 
veine cave supérieure, où se répand le gaz injecté par la veine de l'oreille, 
étant moins grand que celui du sang contenu dans le territoire de la veine 
cave inférieure où se répand le gaz injecté par la veine fémorale, le premier 
territoire est plus vite saturé que le second. La différence entre les rapports 
de l'oxygène et de l’acide carbonique provient de ce que ce dernier gaz est 
plus soluble dans le sang que le premier. 


Je ne partage pas l’opinion des auteurs qui ont attribué la différence des 
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quantités injectables ‘par l'oreille et par la patte, à l’arrivée plus rapide au 
cœur par l’oreille que par la patte : en effet, l’auscultation du cœur des 
animaux en expérience m'a démontré que, dans l’un et l’autre cas, les bulles 
d'oxygène (par exemple) arrivent au cœur en quelques secondes ; et on les 
entend barboter pendant tout le temps de l’expérience. D'autre. part, 
l’autopsie des animaux montre que les gaz ne franchissent pas la limite du 
territoire dans lequel ils ont été injectés; au confluent des Caves, le sang 
pur de l’une se mélange au sang mousseux de l’autre, sans jamais empiéter 
l’un sur l’autre. 

3° Le rapport entre la réceptivité du Chien et du Lapin est le même 
pour l’acide carbonique et pour l'oxygène : dans les deux cas, le volume 
du premier gaz est 5 fois plus grand que celui du second. 

On pourrait se demander si les différences constatées entre le Chien et 
le Lapin, lorsque les valeurs dé la solubilité de ces deux gaz dans leur sang 
sont rapportées à leurs poids respectifs, ne disparaîtraient pas en rapportant 
ces valeurs au volume du sang total. Il n’en est rien : en effet, on sait que 
le volume du sang du Chien est le + du poids de cet animal, et les Tableaux 
récents publiés par Dreyer et Walker montrent que le sang du Lapin est 


le © de son poids. Si, dans mes formules, on remplace le poids par le 


19 
volume du sang, on voit que le sang du Chien tolère un volume de gaz 
encore plus de 18 fois supérieur à celui que tolère le sang du Lapin. 

Tandis que les injections intraveineuses d'oxygène reproduisent certains 
accidents de la décompression, les injections d’acide carbonique déter- 
minent les accidents du mal des altitudes. En effet, chez des chiens arrivés à 
la limite de leur tolérance pour l’acide carbonique, j'ai constaté des nausées 
et des vomissements, phénomènes habituels du mal de montagne. Sur plu- 
sieurs lapins arrivés aux limites de l’asphyxie, j'ai vu que, en les débarras- 
sant de leurs liens, les premiers mouvements qu’ils effectuaient amenaient 
la mort subite. Et cependant je m'étais assuré, par l’auscultation du cœur, 
qu'aucune bulle gazeuse ne barbotait plus dans leur cœur. 

Or, plusieurs ascensionnistes, atteints du mal de montagne, sont morts 
subitement après avoir résisté pendant de longues heures à l’asphyxie, et 
plusieurs aéronautes sont tombés foudroyés à l’occasion d’efforts muscu- 
laires de courte durée. Dans ce dernier cas, cependant, la mort subite 
n'avait été précédée d'aucun trouble apparent; on peut reproduire ces 
conditions en injectant l’acide carbonique progressivement, déterminant 
ainsi une asphyxie atténuée qu’on exagère peu à peu. 

L’autopsie des animaux tués par l'acide carbonique permet des consla- 
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tations différentes de celles qu’on trouve dans la mort par l'oxygène : le 
cœur est mou et flasque; toutes ses cavités sont pleines de sang sombre, et 
les cavités droites contiennent de rares bulles gazeuses. Les grosses veines 
ne contiennent pas les grosses embolies gazeuses constatées avec l'oxygène; 
leur section ne donne pas lieu à un jet de sang. Les veines pulmonaires 
contiennent du sang rougeûtre et les poumons sont rouges au lieu d’être 
ples comme dans l’oxygénation. Ces constatations indiquent que l’acide 
carbonique s’est dissous plus complètement que l'oxygène et que le sang a 
plus aisément franchi le réseau capillaire du poumon dans lequel l’ox ygé- 
nation a pu se faire d’une façon relative. 

La mort par l’oxygène est donc due à l’arrêt progressif de la circulation, 
et celle que produit l’acide carbonique, à une asphyxie véritable. 


MÉDECINE EXPÉRIMENTALE. — Méthodes à employer pour réaliser la tuber- 
culose expérimentale par inhalation. Note (') de M. P. Cnaussé, présentée 


par M. Roux. 


Les premiers expérimentateurs qui ont tuberculisé des animaux par inha- 
lation ont employé des doses considérables de virus et multiplié les 
épreuves; Tappeiner fit subir à ses animaux de 54 à 140 séances d’inha- 
lation, Bertheau de 2 à 10, Veraguth de 8 à 14, Thaon 14. 

Nous ne pouvons rappeler ici les nombreuses expériences effectuées 
depuis cette époque; nous dirons seulement qu’elles ont donné des résul- 
tats très dissemblables selon les auteurs, parce que ces derniers n’ont pas 
attaché assez d’importance à certaines variations des conditions réalisées. 
La difficulté d'interprétation de documents contradictoires, et défectueux 
par ailleurs, a autorisé les promoteurs de la théorie digestive à dire que les 
voies respiratoires sont très bien défendues contre le bacille et que la tuber- 
culose est difficilement réalisable par inhalation. 

Ayant effectué depuis quelques années environ 150 expériences d’inha- 
lation sur 2000 animaux de diverses espèces, et dans des conditions 
variables, nous croyons pouvoir indiquer les raisons des divergences ci- 
dessus et donner quelques règles à suivre pour déterminer à coup sûr une 
tuberculose d’origine respiratoire, à un degré approximativement exact. Il 
est superflu d'ajouter que l’expérimentation est ici de la plus grande utilité, 


1) Présentée dans la séance du 5 mai 1913. 
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pour comprendre la pathogénie, connaître les conditions de la contagion 
et éclairer la prophylaxie. 


: Pulvérisation de virus frais par voie humide. — Les mucosités bronchiques 
donnent les meilleurs résultats, parce que la totalité des bacilles y sont viru- 
lents; la matière caséeuse se montre infectante à un degré moindre et cela 
est dû à la dégénérescence d’une partie des microbes. 

On peut réaliser l'infection aussi bien dans une caisse que dans un grand 
local; il suffit de faire varier en conséquence la quantité des bacilles. Il est 
complètement inutile d’assujettir les animaux, de les forcer à inhaler, de 
pratiquer la trachéotomie. Une numération des bacilles ayant été faite, 
on diluera le virus au mortier, avec un liquide stérile; nous avons généra- 
lement adopté le chiffre de 1 million de bacilles pour 1°" de dilution. Cette 
dernière pourra être pulvérisée de façon variable. 


I. Le procédé le plus simple consiste à diviser le liquide avec un pulvérisateur de 
Richardson dont le jet pénètre dans l’espace à inhalation, ce qui exige de quelques 
secondes à plusieurs minutes, selon la quantité. Le temps de suspension étant de 
7 heures pour les particules fines, il faut attendre au moins ce délai pour retirer les 
animaux et observer au surplus certaines précautions. 


I1, Comme nous avons constaté que la plupart des gouttelettes émises ne sont pas 
respirables, il y a intérêt à les éliminer, car le virus en excès souille le corps des 
animaux. 

Pour ce faire, le meilleur procédé consiste à employer un pulvérisateur perfec- 
tionné, ne donnant que des gouttelettes respirables, ce qui permet de réduire consi- 
dérablement la dose de virus. Cet appareil pourra être celui de Büchner (Zeitschr. 
J. Hyg., 1888). Nous en avons nous-même construit un plus simple : dans un tube 
flacon en verre de 30% de diamètre sur 350% de hauteur, fermé par un bouchon à 
deux orifices, nous déposons la dilution, qui ne doit remplir que ;5 à + de ce tube. 
Le dispositif pulvérisant est un simple tube de verre traversant le bouchon, en rap- 
port extérieurement avec une soufflerie, effilé à son extrémité inférieure, laquelle est 
recourbée de bas en haut et plonge dans le liquide; cette partie effilée doit avoir au 
plus 1m® de diamètre, et son extrémité dirigée vers le haut doit être à. 5" en dessous 
de la surface du liquide. Le second orifice du bouchon laisse passer le tube de sortie 
des particules bacillaires qui sont conduites dans l’espace à inhalation. Si l'on 
actionne la soufflerie, le jet d’air qui traverse le tube pulvérisant divise et projette 
les gouttelettes de bas en haut, maïs tout ce qui n’est pas respirable retombe dans le 
iquide, tandis que les particules fines sont transportées. Un essai préalable avec une 
solution colorée a fait connaître le débit de l'appareil qui est de 108 à 208 à la mi- 
nute, d’où l’on déduit le nombre de bacitles. 


IT. D'après ce que nous avons acquis sur la transportabilité et le temps de suspen- 
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sion des particules (Comptes rendus du 24 février 1913), il est possible d'exposer les 
animaux à inhaler seulement les particules fines quand on opère avec le pulvérisateur 
de Richardson : 1° en les plaçant à distance du jet de l’appareil, de telle sorte que 
seules les gouttelettes fines les atteignent; 2° en les enfermant dans une caisse métal- 
lique qui sera ouverte de l'extérieur 2 minutes après la fin de la pulvérisation; 3° en 
faisant réfléchir le jet de gouttelettes sur plusieurs plans qui arrêtent toutes les grosses 
particules. 


Par la pulvérisation de virus frais l'infection est toujours obtenue en une 
seule fois, à moins qu’on ne soit trop près de la dose limite, et aucun des 
sujets réceptifs n’est épargné. À titre d'indication, la pulvérisation de 
10 millions de bacilles (environ of,20 de crachats de richesse moyenne), 
avec l’appareil de Richardson, dans un local de 13”, donne, chez le cobaye, 
environ 15 tubercules pulmonaires primitifs. Le nombre des lésions est 
sensiblement proportionnel à la capacité respiratoire des sujets et à la 
quantité de bacilles pulvérisée. 


Pulvérisation de virus desséché. — Avec les mucosités desséchées, à la 
température de 10° à 15°, l’infection est obtenue en toute certitude pendant 
les premiers jours seulement, ainsi que le démontrent nos recherches sur la 
vitalité (Comptes rendus du 26 août 1912). 

La division pourra être faite par brossage de tissus artificiellement souillés, 
en présence d’animaux renfermés dans une boîte étanche; il est aisé d’ima- 
giner un dispositif permettant d'exécuter cette opération de l'extérieur, la 
caisse étant fermée. La réussite sera également certaine si l’on procède par 
agitation de lnges bacillaires dans les mêmes conditions. Il serait possible, 
enfin, de délayer le virus desséché et de le pulvériser par voie humide 
comme il a été indiqué plus haut. 

A partir du dixième jour de dessiccation, l'infection est plus ou moins 
difficilement obtenue, la perte de la vitalité étant d’autant plus rapide que 
la dessiccation est plus parfaite. Telle est la cause des résultats contradic- 
toires enregistrés avec la pulvérisation sèche. 

Nos recherches sur la tuberculose d’inhalation, en restant dans les con- 
ditions physiologiques, montrent que ce mode d'infection est extraordinai- 
rement efficace chez toutes les espèces réceptives; toutefois, ce n’est pas 
sur cette seule conclusion expérimentale qu’on peut se baser pour soutenir 
l’origine respiratoire de la phtisie chez l’homme et le bœuf, mais sur les 
données pathogéniques générales et nécropsiques. | 
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ZOOLOGIE. — Sur un nouveau genre de Centrarchidés du Gabon. 
Note de M. Jacques PELLeeriN, présentée par M. Edmond Perrier. 


Les Centrarchidés sont des Poissons percoïdes confinés dans les eaux 
douces de l’Amérique du Nord où l’on en compte une dizaine de genres et 
une trentaine d'espèces. Plusieurs de celles-ci ont été récemmentintroduites 
en Europe et la Perche-Soleil (Eupomotis gibbosus L.) se reproduit main- 
tenant librement dans plusieurs de nos cours d’eau. 

Un seul genre, le genre Kuhlia (ou Dules), possède une distribution géo- 
graphique très vaste qui s'explique par ses tendances marquées à vivre en 
milieu marin; il se rencontre, en effet, dans les eaux douces ou saumâtres 
des estuaires de l’est de l'Afrique, des îles de l’océan Indien et du Pacifique 
et du nord de l’Australie. On ne le connaît point dans l'Atlantique. 

Or M. Gruvel à rapporté au Muséum de Paris, de la baïe de Libreville 
(Gabon), deux échantillons d’un Poisson qui me parait présenter des affi- 
nitées marquées avec les Xuhlia, tout en méritant de former un genre 
spécial dans la famille des Centrarchidés. C’est également l’avis de mon 
éminent collègue du British Museum, M. G. A. Boulenger, auquel j’ai 
montré ces spécimens. 

Il n’est pas besoin de faire ressortir l'intérêt que présente le fait d’avoir 
trouvé un représentant nouveau des Centrarchidés sur un point du littoral 
africain de l'Atlantique où la famille n’avait jamais été signalée. 


Parakuhlia nov. gen. — Corps assez élevé, fortement comprimé. Ecailles 
ciliées. Ligne latérale complète prolongée jusque sur la nageoire caudale. 
Tête presqu’entièrement recouverte d’écailles. Bouche grande, protractile. 
Maxillaire visible, sans os supplémentaire. Dents villiformes en plusieurs 
rangées à chaque mâchoire; dents sur le vomer; pas de dentition palatine 
distincte. Préorbitaire sans denticulations, mais bord du préopercule nette- 
ment denticulé. Deux narines de chaque côté. Membranes branchiales 
séparées; 6 rayons branchiostèges; 4 branchies; pseudobranchie déve- 
loppée; branchiospines longues et étroites. Première dorsale réunie par sa 
base à la seconde. Anale à 3 épines, à porlion molle aussi développée que 
celle de la dorsale. Dorsale et anale reçues antérieurement dans un fourreau 
écailleux assez peu marqué. Pectorales pointues. Ventrales formées d’une 
épine et de 5 rayons mous, commençant en arrière de la base des pectorales. 


>. 
_s liés 
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Caudale émarginée. De petites écailles sur les nageoires molles impaires. 
Type : Parakuhlia Boulengert. 


Parakuhla Boulengert nov. sp. — L'aspect général rappelle assez celui 
de Xuhlia caudosittata C. V. La hauteur du corps est contenue 2 fois à 
2 fois + dans la longueur sans la caudale; la longueur de la tête 3 fois envi- 
ron. L’œil est compris 2 fois ? à 2 fois + dans la longueur de la tête. La 
mâchoire inférieure est proéminente, le maxillaire supérieur étendu jus- 
qu’au-dessous du tiers antérieur à l'œil. La joue et l’opercule sont couverts 
de petites écailles ainsi que l’espace interorbitaire qui mesure les + de l'œil. 
On compte 17 branchiospines à la base du premier are branchial. 1] existe 


TN : . : 7 ou 8 . 
50 ou 51 écailles en ligne longitudinale, = en ligne transversale. 


La première dorsale commence à peine en arrière de la base de la pectorale; 
elle comprend 11 épines, la seconde une épine et 15 ou 16 rayons mous; la 
quatrième épine la plus longue fait les ? de la longueur de la tête. L’anale 
est composée de 3 épines forts, la deuxième et la troisième à peu près 
égales et de 16 rayons mous. La pectorale presque aussi longue que la tête 
arrive à l’anus; la ventrale également. 

La coloration semble avoir été argentée. 

Longueur des types 143" et 115", 


Ce curieux Poisson, en dehors de l’aspect général extérieur, se rapproche 
des Xuhlia par la présence d’une pseudobranchie très développée. Bien des 
caractères cependant permettent de distinguer les deux genres : l’existence 
chez Parakuhlia de petites écailles sur l’espace interorbitaire etles nageoires 
molles impaires, l’absence de denticulations au bord libre du préorbitaire, 
le nombre plus élevé des rayons épineux et des rayons mous aux nageoires 
dorsale et anale, enfin l'absence de dentition palatine distincte. Ce dernier 
caractère rapprocherait les Parakuhlia de certaines formes nord-améri- 
caines comme les Zupomous. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. —— Remplacement du zinc par le cuivre dans la culture 
de l’Aspergillus niger. Note de M. Cuarres LEPiERRE, présentée par 


M. A. Gautier. 


J'ai montré récemment que le cadmium, le glucinium, l’uranium peuvent 
remplacer le zinc dans le liquide Raulin en donnant des cultures de même 
poids que celles que fournit le milieu zincique. 
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Le cuivre jouit des mêmes propriétés. La technique suivie a déjà été 
décrite par moi. J’emploie lé sulfate de cuivre Cu S0*.5 H*0, privé de zinc, 
de cadmium, etc., en solution titrée (3,93 parties de ce sel correspondent 
à 1 partie de cuivre métallique). 

Le Tableau ci-dessous résume mes essais ; les doses sont toujours calculées 
en métal actif : 


Cuivre. — Poids des récoltes. — 5ootm* de liquide. — Température 34°. — Hauteur du liquide 2°". 


Cristallisoirs en porcelaine. 
"© 


Flacon d’Erlenmeyer. 
A ——— 


G jours. 6 jours 6 jours. » jours. 10 jours. 15 jours. 6 jours. 8 jours. 15 jou 
: g g g g g g g g g 
Témoins tre 577 6,80(10].) (4,90 h,29 4,96 6,33 5,94 3,6o{4]j.) 6,7 
Zinc 556505: : : : : : 7:36 6,85 7,94 7,89 7,70 6,40 6,39 n6,2M].) 6,7 
Cuivre 555 us Das e » (e] » » » » Le) » » 
D. 3900". » (e) 0 » » » (e) » » 
D 3000 és et » 3,75(12]j.) » presque rien 1,90 1,0ù 5,47 3,06 S520 
D 5000 4 » 5,70 » » » » 5,78 » » 
Dr éd lue % 4,45 » » » » 6,26 » » 
D 50m: » 5,30 » 2,14 » 4,45 5,67, 3,930 3,74 
D 25300". 5,67 ‘5,09 4,70 3,99 D, 13,099 20 6,20 23;0) 4,26 
D 35000: 5,34 » » 4,30 5,68" 6,47 » 3,90 4,14 
D 100006 5,13. 4,15 4,16 5,26 5,70 » 5,13 5,68 
D 350000... D,22 » 5,82 4,35 6,05 6,73 » ya 3,81 
D 7000000 5,46 » » 3,00 6,38 7,83 » 4,00 4,51 
D 5505000 5,72 » » 9,09 6,22 8,22 » lp 4,61 
D 10000000 6,05  » » 3,76 7,04 9,69 » 4,ir 4,63 
» 50 506000 » » » 3,57 6,45 7,06 » 4,09 5,05 
»  100000000 » » » 3,27 6,10 7,42 » » » 
»  TOUT000TNT » » 1 , 86 4:27 7,16 » 3,92 4,94 
Cultures en cristallisoirs. — En cristallisoirs, on voit que si la dose de cuivre est 
inférieure à 255600 €t Jusqu'à 5550060000 le poids des récoltes est normal, mais lé 
maximum n’est atteint qu'après 12 à 15 jours. Il y a donc rétard, comme dans lé cas du 
glucinium et de l’uranium. Les cultures normales ont un aspect qui rappelle les cultures 
sur zinc. Si la dose de cuivre est supérieure à 55% le poids des récoltes est d'autant 
plus petit que le liquide renferme plus de cuivre; à la dose de 13 à 4, l'Aspergillus 
ne pousse plus. Les cultures sporulent si la dose de cuivre ne dépasse pas 554555 la 
sporulation a lieu dès les premiers jours aux doses, encore très toxiques, de 55-455 à 
500000 Si la dose de cuivre est moindre, la sporulation n'apparaît que plus tard (12 à 
19 jours). Cette sporulation hâtive, dans le cas des doses élevées, indique donc une 
toxicité qui se poursuit jusqu'à 5554550: Les mêmes faits s’observent du reste pour le 
zinc et les autres métaux étudiés, 
Cultures en flacons d'Erlenmeyer. — Dans eés flacons (dont j'ai donné les dimén- 
” 
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sions), bouchés à l’ouate et recouverts d’un capuchon de papier serré, l’influence du 
cuivre est moins nelte et sujette à des variations qui dépendent essentiellement de 
l'accès plus où moins facile de l’oxygène de Pair. 

J'ai observé quelquefois des récoltes se rapprochant de la normale, mais le plis 
souvent, avec des flacons bien bouchés, comme le Tableau le montre, les poids sont 
inférieurs à ceux obténus, {outes autres conditions égales d’ailleurs, dans les cris- 
tallisoirs dont les couvercles sont soulevés, où Pair pénètre sans cesse, et où l’assimi- 
lation des aliments dans l'unité de temps est plus rapide. 

Les cultures en Erlenmeyer sporulent du resté parfaitement aux doses ci-dessus 
indiquées. L'analyse démontre que le cuivre est absorbé par la plante. 


. En résumé, le cuivre, dans les conditions relatées ci-dessus, peut rem- 
placer le zinc dans le milieu Raulin, comme le cadmium, le glucinium, l’ura- 
nium ; il joue, comme ces métaux, le mème rôle dans la rapide croissance 
de l’Aspergillus. Ce rôle est toutefois moins intense que dans le cas du zinc, 
du cadmium, du glucinium et se rapproche du rôle de l’uranium. 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Dosage du glycogène dans les muscles. Note de 
M. H. Bierey et M"° Z. Gruzewska, présentée par M. Dastre. 


Dans une Communication antérieure (!) nous avons donné une nouvelle 
méthode de dosage du glycogène dans le foie des Mammifères. Cette mé- 
thode très rapide permet également de doser avec exactitude le glycogène 
dans les muscles. Elle comprend trois temps : 1° le tissu subit une dissolu- 
tion complète dans la potasse à chaud; 2° puis, le glycogène dissous dans le 
magma de l’organe est soumis à l’action de HCI; 3° enfin, le glucose prove- 
nant de l’hydrolyse du glycogène est séparé des albuminoïdes au moyen du 
nitrate mercurique et évalué par le procédé de Gab. Bertrand. La différence 
essentielle entre notre méthode et les méthodes antérieures consiste en ce 
que le glycogène est dosé dans l’organe même sans extraction préalable. 
Ceci évite les pertes, abrège sensiblement le temps des manipulations et 
permet les dosages en séries. En outre, notre technique n’exige que 10% 
ou 255 de tissu pour l’analyse. 


Mode opératoire. — 255 de viande finement hachée sont introduits avec précaution 

dans un ballon renfermant 25°"* de solution de potasse à 35 pour 100. Le mélange est 
P P 8 

d’abord chauffé (pendant environ 15 minutes) jusqu’à dissolution complète du tissu 

Jusq P ) 

puis porté à l’autoclave à 1 2° pendant 30 minutes, Après refroidissement, la liqueur 


(*) H. Brerry et Z. Gruzewska, Vouvelle méthode de dosage du glycogène dans le 
foie (Comptes rendus, t, 155, 1912, p. 1559). 
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est neutralisée au tournesol par l'acide chlorhydrique, additionnée de 5‘ de solution 
de HCI (D —1,18), amenée à 100°" et chauffée ensuite à l’autoclave à 120° pendant 
30 minutes. La liqueur acide refroidie est versée, ainsi que l’eau distillée (60°% environ) 
ayant servi au lavage du ballon, dans un verre à pied. On neutralise avec de la soude 
et l’on élimine les albuminoïdes par le nitrate mercurique qu’on ajoute peu à peu et 
en agitant jusqu’à cessation de précipité (par exemple pour 258 de viande suivant la 
richesse en substances protéiques il faut de 70°%° à 90% de réactif mercurique). La 
liqueur neutralisée au tournesol est introduite dans un ballon jaugé et amenée avec 
les eaux de lavage à 300°%", Le filtrat obtenu est complètement limpide, on l’addi- 
tionne de poudre de zinc afin de se débarrasser du mercure en excès. Après un con- 
tact de quelques heures avec le zinc, on obtient un liquide incolore dont on prélève, 
suivant la teneur en sucre, 5°%° ou 10°%° pour y doser le glucose au Gab. Bertrand. Le 
poids de glucose trouvé, dans 10% par exemple, multiplié par 30 donnera le poids de 
glucose contenu dans 300% et par conséquent le poids du glucose correspondant aux 
258 de viande employée. Le poids du glycogène se déduit du poids du glucose trouvé 
qu’on multiplie par le coefficient 0,927. 


Les poids de glycogène obtenus par cette méthode sont très voisins de 
ceux obtenus par la méthode de Pflüger employée parallèlement. Ici encore, 
comme dans le cas du tissu hépatique, les chiffres obtenus par les deux 
méthodes diffèrent d'autant plus que le tissu musculaire employé est plus 
pauvre en glycogène. 


Méthode de Pflüger. Nouvelle méthode. 
A" A" 
Poids de viande Glycogène Poids de viande Glycogène 
analysée en glucose analysée en glucose 
en et en pour 100 en et en pour 100 
Expériences. Tissu employé. grammes. du poids frais. grammes. du poids frais. 
1777: Viande de cheval. 29 0,336 20 0399 
Are Viande de cheval. 29 0,270 29 0,311 
— — — 10 0,310 
ds se Viande de cheval, 29 0,163 ah o,181 
— _ — 10 0,180 
Te Viande de cheval, 29 0,474 10 0,473 


Nous avons précédemment montré que le tissu hépatique, débarrassé de 
son glycogène in vitro, puis soumis à l’hydrolyse dans les conditions que 
nous avons précisées, ne donnait pas de substances réductrices pouvant 
fausser le dosage. Nous avons tenu à compléter les expériences faites 27 vitro 
par des expériences réalisées £a vivo. Un chien a été soumis à un jeûne pro- 
longé, un temps suffisant pour qu’on puisse envisager sa complète déglyco- 
génation, puis sacrifié. Du foie entièrement haché on a prélevé 255, on a 
pris également 255 de tissu provenant d’une masse musculaire considérable 
finement broyée, et on les a soumis aux divers traitements que nous pré- 
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conisons pour le dosage du glycogène. Ici encore nous n'avons pas constaté 
la présence de sucre réducteur. La démonstration est donc complète. 


Conclusions. — La méthode que nous proposons permet, avec une exacti- 
tude au moins égale à celle qu’on obtient avec la méthode réputée comme 
la meilleure, de doser le glycogèrie dans le foie et les muscles des animaux 
supérieurs. La rapidité et la facilité avec laquelle on la manie la recom- 
mandent tout spécialement aux physiologistes et aux médecins. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse biochimique de glucosides d'alcools (gluco- 
sides «) à l’aide d’un ferment (glucosidase x) contenu dans la levure de 
bière basse séchée à l'air : propylglucoside « et allylglucoside x. Note de 
MM. Eu. Bourqueror, H. Hérissey et M. Brinez, présentée par 


M. E. Jungfleisch. 


Nous avons montré (!) qu’il était possible, au moyen de la glucosidase « 
contenue dans la levure de bière basse séchée à l’air, de réaliser des pro- 
cessus de synthèses biochimiques tendant à la formation d’alcoolgluco- 
sides x ; nous avons déjà préparé ainsi, synthétiquement, le méthylgluco- 
side & et l’éthylglucoside &. Dans ce présent travail, nous décrirons 
l'obtention, par le même procédé, de deux glucosides « non encore pré- 
parés par voie chimique : le propylglucoside « et l’allylglucoside «. 

Nous avions constaté, avec les alcools méthylique et éthylique, qu'il 
était nécessaire, pour obtenir des résultats positifs, d'utiliser des liquides 
alcooliques d’un titre relativement bas (en volume : 20° pour l'alcool 
méthylique et 30° pour l'alcool éthylique) et nous laissions pressenuir 
que ces titres, avec certains alcools, devraient encore être abaïssés; on 
verra, en effet, que les synthèses biochimiques du propylglucoside « et de 
l’allylglucoside « ont été effectuées avec des alcools du titre de 15° (en 
volume). 


Propylglucoside «. 


Préparation. — Des essais préliminaires ont montré qu’en présence de 18 de glu- 
cose pour 100%, le titre de l'alcool propylique le plus favorable à la synthèse biochi- 


(:) Comptes rendus, 1. 156, 1913, p. 168 et 491. 
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mique était de 1% pour 100%, la rotation passant, dans ce cas, de + 106 à 1°924/ 
(L == 2). 


On a préparé, alors, 4ooot%" du mélange suivant : 


8 
Macéré de levure desséchée (16 pour 20°%°).,,.,... Jen 
Solution de glucose (18 pour 10°%),.,.....,...... 100 
Eau distillée: 24.642285 20420 NRC MCD de boo 
Alcool propylique..,:,..4... ss Sa ET past 150 


Fuu distiliée, 4. Spor DR 1000 


La réaction était terminée, en à jours, à la température ordinaire. On a filtré 
le liquide, on l’a fait bouillir et on l’a distiflé à sec; on a repris le résidu par l’eau 
distillée et l’on a soumis le liquide à la fermentation par la levure des boulangers qui 
a détruit le glucose en excès, La liqueur a été filtrée, portée à ébullition et évaporée 
à sec. 

On a épuisé l’extrait par l’éther acétique; les liqueurs éthéro-acétiques ont fourni, 
par distillation, un extrait qui s’est pris en cristaux après environ 2 mois. On a fait 
recristalliser le produit dans l’acétone anhydre et on l’a fait sécher, jusqu’à poids 
constant, dans le vide sulfurique (poids : 08,90-environ). 


Propriétés. — Le propylglucoside « se présente sous forme de longues 
aiguilles souples. Il est inodore et possède une saveur légèrement amère; 
il n’est pas hygroscopique. Il est très soluble dans l’eau, assez soluble dans 
l’acétone et dans l’éther acétique. 

Le pouvoir rotatoire du corps séché dans le vide sulfurique, pour une 
concentration de 1#,1360 pour 100%", est &,—= + 140°,8. Il ne réduit pas 
la liqueur cupropotassique. 

En solution aqueuse, il est facilement hydrolysé par la glucosidase «; 
l'indice de réduction enzymolytique trouvé au cours de ce dédoublement 


a été de 404 (calculé 411). 


Allylglucoside à. 


Préparation. — Des expériences préliminaires ayant montré que c'était également 
dans l'alcool allylique à 15° que la synthèse se faisait le mieux, on a préparé le mélange 
suivant : 


Macéré de levure (15 pour 100°%)......  3oo°%° 
Glucose tes cer frein Gos 

Eau disuillée sms 22o°4° 
Alcool allylique ........ PR EREE £ 45o°n° 


Le mélange renfermait done, pour 100%, 15t%° d'alcool allylique et 25 de glucose. 
La rotation du mélange a passé, en 15 jours, de + 2° à + 2038! (1—). 

La réaction terminée, on a conduit l'opération comme il vient d’être dit pour le 
propylglucoside «&. Toutefois, on n'a pas évaporé complètement la solution éthéro- 
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acétique; on l’a concentrée à un petit volume : il s’est fait un dépôt sirupeux, peu 
coloré, que surmontait la liqueur éthéro-acétique. Celle-ci, décantée puis additionnée 
d’éther ordinaire, a donné des cristaux qui ont servi à amorcer le sirop. Celui-ci s’est 
pris en masse en quelques jours. Le produit cristallisé a été purifié par recristallisa- 
tion dans l’acétone anhydre. On l’a séché dans le vide sulfurique (poids : 08,35 
environ). 


Propriétés. — L’allylglucoside « se présente, au microscope, sous forme 
de longues aiguilles incolores, flexibles, très déliées. IL est inodore et pos- 
sède une saveur douceûtre, désagréable; il n’est pas hygroscopique; il fond 
peu nettement en un liquide épais entre 85° et 90°. Il est très soluble dans 
l’eau. 

Le pouvoir rotatoire du corps séché dans le vide sulfurique, pour une 
concentration de 1#,1766 pour 100%, est 4, —+131°,72. L’allylgluco- 
side & ne réduit pas la liqueur cupropotassique. 

En solution aqueuse, il est rapidement dédoublé par la glucosidase « : le 
macéré de levure au centième a hydrolysé totalement en moins de 24 heures 
une solution d’allylglucoside à 05,588 pour 100% (4 — 17°). 


GÉOLOGIE. — Sur la genèse des minerais de fer sédimentaires. Note 


de M. L. Caveux, présentée par M. H. Douvillé. 


M. A. Leclère a publié sous ce titre, dans les Comptes rendus du 7 avril 
dernier, une Note dont les conclusions sont en complet désaccord avec les 
données que je réunis depuis longtemps sur l’origine des minerais de fer 


 sédimentaires. Sans vouloir aborder ici la discussion des différentes vues 


de l’auteur auxquelles je ne puis souscrire, je limiterai mon étude critique 
aux faits d'observation. 

M. Leclère déclare notamment qu’on retrouve toujours dans les gise- 
ments de minerais de fer sédimentaires, non métamorphiques, « l’assorti- 
ment complexe de débris, siliceux ou silicifiés, des organismes inférieurs 
qui vivaient dans les bassins de dépôt, et dont l’ensemble donne au minerai 
des teneurs en silice localement variables (!) ». Ces matériaux isolés du 
minerai par une attaque à l’acide chlorhydrique suivie d’un lavage métho- 
dique « renferment principalement des bactéries silicifiées, des Diatomées, 
des débris de Spongiaires, d'Échinides et probablement de Crustacés micro- 
scopiques (?) ». 


(*) À. LeciÈre, Comptes rendus, t. 156, 1913, p. 1116. 
(hdbid., pre. 


C. R., 1913, 1°" Semestre. (T. 156, N° 19.) TOI 
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Or, plusieurs de ces éléments qui, au dire de M. Leclère, figurent toujours 
dans les minerais non modifiés, font absolument défaut dans les centaines 
d'échantillons de minerais paléozoïques que j'ai soumis à une analyse 
approfondie. Les mille et quelques préparations que j’ai étudiées ne m'ont 
fourni ni une frustule de Diatomée, ni un spicule de Spongiaire, ni le plus 
petit débris de Crustacé. Ajouterai-je que l'existence des Diatomées à 
l’époque primaire est des plus incertaines, que des « bactéries silicifiées » 
ne se distinguent en rien de petites concrétions siliceuses et que leur dia- 
gnostic est véritablement impossible. Quant aux Échinides, j'en ai signalé 
la présence sous la forme d'articles d'Encrines, faciles à identifier aux plus 
faibles grossissements, et visibles dans la roche, non soumise à l’action des 
acides; mais, sauf dans les minerais eifeliens de l’Ardenne franco-belge, ce 
sont des organismes d’une grande rareté dans nos gîtes paléozoïques. En 
présence de ces données, je me vois obligé de conclure que la composition 
des résidus, indiquée par M. Leclère, vise tout au plus une exception, et ne 
saurait être a fortiort l'expression d’une règle générale. 

L'origine des oolithes ferrugineuses, telle que la conçoit M. Leclère, ne 
tient pas suffisamment compte des faits acquis, et elle présente, par surcroît, 
tous les caractères d’une hypothèse. Pour l’auteur, les oolithes ferrugi- 
neuses seraient engendrées par du sesquioxyde de fer, d’abord fixé par des 
Algues, et qui réaliserait plus tard la forme oolithique sous l’influence de 
la fossilisation. À l’appui de sa thèse, M. Leclère signale la présence de 
« filaments algaires... parfois en assez grande quantité, notamment dans 
certains minerais Lerreux de Bretagne d'âge gothlandien ou dévonien ». 
A la vérité, ces filaments font défaut dans tous les minerais que j'ai exa- 
minés, et les seules algues observées sont des Girvanella ("), c’est-à-dire des 
végétaux parasites qui, loin de concourir à la genèse des concrétions ooli- 
thiques en fixant le fer oxydé, travaillent à les détruire. 

Comment de l’oxyde de fer incrustant des algues filamenteuses forme-tl 
avec le temps des oolithes constituées par un grand nombre d’enveloppes 
concentriques d’une extrême finesse et de la plus grande régularité? Le 
phénomène nous échappe. Mais par contre, on voit dans les minerais 
mésozoiques une foule d’oolithes indubitablement calcaires subir une miné- 
ralisation progressive et passer à des oolithes exclusivement ferrugineuses ; 
on voit dans les minerais, tant primaires que secondaires, une multitude 


(1) L. Cayeux, Les minerais de fer oolithiques de France (Études des gttes miné- 
raux de la France), fasc. 1, 1909, p. 253. 
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d'organismes calcaires devenir ferrugineux. Dans le cas des oolithes, comme 
dans celui des organismes, il y a substitution d'un composé ferrugineux à des 
corps de nature calcaire et préeæistants dont ils épousent la forme et la struc- 
ture. Ces faits, passés sous silence par M. Leclère, n’ont rien perdu de leur 
valeur depuis qu’ils ont été révélés. En nous imposant la conclusion que les 
oolithes ferrugineuses sont d'anciennes oolithes calcaires, ils offrent l’avan- 
tage inappréciable à nos yeux de ne point nous faire sortir du domaine de 
l'observation. 


GÉOLOGIE. — Structure des chaînes entre le lac Gœktchaï et l'Araxe. Note de 
M. Pierre Boxer, présentée par M. H. Douvillé. 


Les chaînes qui s'étendent entre le lac Gæœktchaï et l’Araxe se trouvent 
au voisinage immédiat du raccordement de l'arc taurique avec l’are iranien 
septentrional, et font partie des faisceaux terminaux de ce dernier. Ces 
chaines présentent une orientation générale SE-NW ; mais, dans le détail, 
les plis qui les constituent montrent une disposition particulière, et leur 
structure est en rapport avec cette disposition. 

J'ai distingué dans cette région, depuis le nord-est du Petit Ararat jus- 
qu’au méridien de Djoulfa, un ensemble de cinq plis anticlinaux, poussés 
vers le Sud-Ouest, dont chacun se décompose en deux arcs à concavité 
ouverte au Nord-Est. Ces plis en double feston sont sensiblement parallèles 
entre eux, et les points de rebroussement des deux ares de chaque pli se 
présentent alignés suivant la direction NE-SW. 

Chacun des plis est d'autant moins affecté par la poussée qu'il est plus 
éloigné du Nord-Est d’où est venue celle-ci : considérés du Nord-Est au 
Sud-Ouest, ils sont déversés d’abord, déjetés ensuite, et s’abaissent peu à 
peu vers la plaine de l’Araxe pour n’y plus constituer que de simples ondu- 
lations. De plus, les effets de la poussée se montrent plus considérables 
dans le groupe d’arcs oriental, caractérisé par les facies profonds de ses 
formations, que dans le groupe occidental, dont l’ensemble s’abaisse dou- 
cement et progressivement pour s’ennoyer vers le Nord-Ouest. Enfin, 
chacun de ces arcs étant envisagé séparément, la partie centrale d’un arc 
apparaît plus influencée par la poussée (Kazan-laïla en particulier) que 
les parties situées au voisinage du rebroussement. 


Les phénomènes volcaniques sont également en corrélation avec l'intensité de la 
poussée et avec celte allure des plis. De nombreux volcans s'élèvent sur le pli le plus 
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septentrional, présentant la même disposition festonnée que le plissement, Le pli sui- 
vant montre un centre volcanique considérable en son angle de rebroussement et 
quelques autres, moindres, sur le parcours de ses arcs. Dans le troisième pli un volcan 
unique se dresse au point exact du rebroussement, Enfin, les deux plis les plus rappro- 
chés de l'Araxe paraissent se raccorder suivant une simple courbe. Il semble y avoir, 
indiqué dans la plaine de l'Araxe par les quelques îlots paléozoïques qui y pointent à 
travers les alluvions, un sixième pli qui présenterait la même allure et dont ferait 
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partie l’anticlinal de Djoulfa. Du Nord-Est au Sud-Ouest, c'est-à-dire en s’éloignant 

de l’origine de la poussée, l'intensité des phénomènes volcaniques diminue done gra- 

duellement et les volcans qui jalonnent le rebroussement offrent des altitudes décrois- 

santes, la jonction semblant s'effectuer, pour les arcs les plus méridionaux, de façon 
tranquille et sans fracture, 


Cette disposition en ares paraît se poursuivre de part et d'autre de Ja 
région considérée. Au Nord-Ouest, tous les plis disparaissent sous les 
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coulées volcaniques du plateau arménien après un rebroussement probable 
au nord-est de l’Ararat, Au Sud-Est, les plis en arcs, plus longs que ceux 
du groupe occidental, semblent se raccorder avec ceux du Zanguézour 
suivant une ligne de rebroussement volcanisée ici d’un bout à l’autre, du 
Karabagh à l’Araxe, avec diminution suivant cette direction de l’impor- 
tance et de l’altitude des appareils volcaniques comme dans le rebrous- 
sement précédent. Un nouvel arc, de longueur encore plus considérable, 
paraît s'étendre au sud-est de cette arête volcanisée, comprenant le Zan- 
guézour sur la rive gauche de l’Araxe et le Karadagh sur sa rive droite; 
la branche orientale de cet are aboutirait à la région où se dresse le grand 
volcan du Savalan, au delà duquel les montagnes du Ghilan commencent 
le grand arc de l'Elbourz proprement dit. Le prolongement de la branche 
nord-ouest de celui-ci serait donc formé d’une suite de quatre ou cinq arcs 
affectant des longueurs de plus en plus faibles jusqu’à la hauteur de l’Ararat 
et présenterait ainsi une continuation affaiblie du dessin des grands festons 
asiatiques. 

Il est possible qu’une disposition analogue, avec festons poussés dans le 
même sens, soit ultérieurement reconnue en d’autres chaînes de la région 
caucasique, en particulier dans les chaînes du Gœæktchaï et du Karabagh, 


et peut-être dans le grand Caucase lui-même. 
LL 


La séance est levée à 4 heures un quart. 
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